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Die vorliegende Dissertation beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung 
von Übergangsmetallkomplexen und deren Anwendungen in der MOCVD (= metal-
organic chemical vapor deposition), sowie als Precursoren zur Darstellung von 
Nanopartikeln und Nanokompositen.  
Ein Schwerpunkt dieser wissenschaftlichen Arbeit liegt dabei in der Entwicklung von 
Me-, tBu- und SiMe3-substituierten Manganhalbsandwichkomplexen für die Generierung 
dünner Mangan-basierter Schichten mittels MOCVD-Technik. Die gezielte strukturelle 
Veränderung des Cyclopentadienyl-Liganden beeinflusst die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen, welche systematisch untersucht 
werden.  
Ein weiteres zentrales Thema dieser Arbeit ist die Entwicklung von Bis(β-
diketonato)- und Allyl-(β-diketonato)-palladium(II) Verbindungen als MOCVD-
Precursoren. Hierbei dienen asymmetrische β-Diketonate des Typs CH3COCCO(CH2)n  
(n = 3, 4) als Liganden. Zudem wird durch Substitutionsreaktionen mit Me- und tBu-
Gruppen am η3-Allyl-Liganden Einfluss auf die Stabilität der Verbindungen genommen. 
Die Abscheidung dieser Precursoren führt, in Abhängigkeit des verwendeten 
Reaktivgases, zur Bildung von Palladium- bzw. Palladiumoxid-Schichten. 
Zudem wird die Synthese und Charakterisierung von Co(II)-Carboxylaten des Typs 
[Co(CO2CRR´(OC2H4)nOMe)2] (n = 1, 2; R = H, R´ = Me; R = H, R´ = Ph) beschrieben. 
Stellvertretend wird eine Verbindung als Single-Source Precursor zur Darstellung von 
Co3O4-Nanopartikeln eingesetzt. Darüber hinaus wird die Inkorporation von Co3O4-
Nanopartikel in organisch-anorganische Hybridmaterialien mittels Zwillings-
polymerisation vorgestellt. 
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Präambel 
Im Rahmen der an der Professur Anorganische Chemie der Technischen Universität 
Chemnitz angefertigten Dissertation konnten bisher drei Publikationen erstellt werden. 
Diese sind bereits bei internationalen Fachzeitschriften veröffentlicht und bilden die 
Grundlage dieser Schrift. Die in der Dissertation vorgestellten wissenschaftlichen 
Beiträge wurden vom Verfasser der Arbeit selbstständig unter Anleitung von Prof. Dr. 
Heinrich Lang angefertigt.  
Die Veröffentlichungen sind in englischer Sprache verfasst, wobei die Manuskripte in 
unveränderter Form in den Kapiteln C, D und E eingefügt wurden. Zudem sind die 
entsprechenden Kurzbeschreibungen der einzelnen Publikationen im Kapitel H 
(Anhang) dieser Arbeit zu finden. Kapitel A (Einleitung), B (Kenntnisstand) und F 
(Zusammenfassung) sowie das Abkürzungsverzeichnis sind in deutscher Sprache 
erstellt.  
Die Nummerierung der in den Publikationen vorgestellten Moleküle erfolgt gemäß 
der Bezeichnung des Manuskripts, in welchem die wissenschaftlichen Ergebnisse 
veröffentlicht wurden. Zudem sind ausgewählte Abbildungen aus den Supporting 
Information der jeweiligen Publikationen im Anhang des entsprechenden Kapitels 
gezeigt.  
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A. Einleitung 
Im Dezember 1959 legte der amerikanische Physiker Richard Feynman den 
Grundstein für die heutige Nanotechnologie.[1] In einem zukunftsträchtigen Vortrag mit 
dem Titel “There’s Plenty of Room at the Bottom” stellte er die Möglichkeiten der 
Manipulation, Visualisierung und Kontrolle von einzelnen Atomen und Molekülen dar 
und lieferte damit die ersten Ideen zur Weiterentwicklung dieser Technologie.[2] Obwohl 
jener Vortrag als die Geburtsstunde der heutigen Nanowissenschaften gilt, wurde 
bereits 1956 ein ähnliches Konzept von A. von Hippel vorgestellt.[3] In seiner, in der 
Fachzeitschrift Sience veröffentlichten, Publikation beschrieb er die Möglichkeiten der 
gezielten Manipulation einzelner Atome bzw. Moleküle und verwendete erstmals in 
diesem Zusammenhang den Begriff „Molekulartechnik“ (engl. molecular engineering).[3] 
Dabei wies er explizit darauf hin, dass die zukünftigen Herausforderungen der 
Materialwissenschaften nur dann gelöst werden können, wenn sich der Fokus weg von 
den makroskopischen und hin zu den mikroskopischen Phänomenen bewegt.  
 
“[molecular engineering] is a new mode of thinking about engineering problems. 
Instead of taking prefabricated materials and trying to devise engineering applications 
consistent with their macroscopic properties, one builds materials from their atoms and 
molecules for the purpose at hand…”[3] 
 
Heute ist die Nanotechnologie, auch bekannt als Nanowissenschaft, ein wachsendes 
Forschungsgebiet, das interdisziplinär zwischen unterschiedlichen Wissenschafts-
zweigen agiert. Sie umfasst Forschungsgebiete der Chemie, Physik und Biologie, welche 
sich mit der Untersuchung von Materialien im Nanometerbereich (1 – 100 nm) 
beschäftigen. Typische Vertreter nanotechnologischer Produkte sind Nanopartikel, 
Nanokomposite oder Nanoschichten, die in der vorliegenden Dissertation behandelt und 
unter dem Begriff der „nanostrukturierten Materialien“ zusammengefasst werden. 
Nanostrukturierte Materialien weisen im Vergleich zu analogen Bulkmaterialien 
signifikante Unterschiede in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften auf, 
welche maßgeblich durch ihre Struktur, Morphologie und Größe beeinflusst werden. 
Beispielhaft wird in Abbildung A1 ihre vergrößerte spezifische Oberfläche mit Hilfe 
eines Würfels mit einer Kantenlänge von einem Zentimeter und einer Dichte von 
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6 g/cm3 dargestellt. Ausgehend von diesen Werten weist der Würfel eine Oberfläche von 
6 cm2 und damit eine spezifische Oberfläche von 1 cm2/g auf. Die Zerkleinerung dieses 
Würfels in 1000 kleinere Teilchen mit je einem Millimeter Kantenläge führt zu einer 
spezifischen Oberfläche von 10 cm2/g. Jede weitere Zerteilung um Faktor 10 führt zu 
einer Erhöhung der spezifischen Oberfläche um denselben Faktor, sodass schließlich 
1 nm große Teilchen eine spezifische Oberfläche von 1000 m2/g ergeben. Allerdings 
ändert die zunehmende Zerkleinerung nicht nur die Oberfläche, sondern beeinflusst 
auch andere Charakteristika wie das Schmelzverhalten, die chemische Reaktivität oder 
die Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung. Das wohl bekannteste Beispiel 
hierfür sind Goldnanopartikel, welche je nach ihrer Größe in unterschiedlichen Farben 
erscheinen. Dieser Nano-Effekt wurde bereits 1857 von Faraday dokumentiert und 
basiert auf Oberflächenplasmonen, die durch das Wechselwirken der Partikel mit dem 
Licht zustande kommen.[4] 
 
 
Abbildung A1: Schematische Darstellung der Oberflächenvergrößerung eines Würfels. Für die 
berechneten Werte  wurde eine Dichte von 6 g/cm3 angenommen.  
Basierend auf diesen einzigartigen Eigenschaften sind nanostrukturierte Materialien 
in nahezu jedem Bereich unseres Lebens wiederzufinden. Während Nanopartikel 
beispielsweise in der Medizin zur präzisen Dosierung von Medikamenten (drug delivery 
system) eingesetzt werden,[5,6] spielen Nanokomposite im Bereich der Energie-
umwandlung und –speicherung eine wichtige Rolle.[7] Darüber hinaus sind die 
nanometerdünnen Schichten zu erwähnen, die die Grundlange der modernen 
Halbleitertechnologie bilden und somit entscheidend zur technologischen Weiter-
entwicklung beitragen.[8]   
Die Entwicklung von neuen leistungsfähigen Nanomaterialien ist unerlässlich, um den 
anhaltenden Fortschritt unserer Gesellschaft aufrecht zu erhalten. Hinsichtlich ihrer 
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Herstellung wird zwischen zwei grundlegenden Synthesestrategien unterschieden, dem 
Top-Down- und dem Bottom-Up-Prinzip (Abbildung A2).[1] Während bei der Top-down-
Technik mechanische und physikalische Verfahren zum Einsatz kommen, um aus dem 
Bulkmaterial Nanostrukturen gewünschter Form und Größe zu erzeugen, werden 
selbige beim Bottom-Up-Prozess ausgehend von Atomen bzw. Molekülen synthetisiert. 
Aus chemischer Sicht ist der Bottom-Up-Ansatz die weitaus interessantere Methode, da 
in diesem Fall die Möglichkeit des eingangserwähnten „molecular engineering“ gegeben 
ist. Als Beispiel sei in diesem Zusammenhang das „Designen“ von Molekülen für 
chemische Gasphasenabscheidungsverfahren wie MOCVD (engl. metal-organic chemical 
vapor deposition) oder ALD (engl. atomic layer deposition) genannt.[9,10] Dabei werden 
entsprechende Vorläufermoleküle (Precursoren) strukturell gezielt manipuliert, um 
bestimmte chemische oder physikalische Eigenschaften hervorzurufen.  
 
 
Abbildung A2: Schematische Darstellung des Buttom-Up und Top-Down Prinzips zur Erzeugung 
von nanostrukturierten Materialien.[1] 
Die hier vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese maßgeschneiderter 
Precursoren zur Darstellung von dünnen Schichten auf der einen, und Nanopartikeln 
sowie Nanokompositen auf der anderen Seite. Dabei bildet die Abscheidung dünner 
Schichten über die Methode der MOCVD den Hauptteil dieser Arbeit. Mangan- sowie 
Palladium-basierte Filme wurden ausgehend von Manganalbsandwichkomplexen bzw. 
Allyl-β-diketonaten des Palladiums erfolgreich synthetisiert. In beiden Fällen konnte 
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gezeigt werden, dass durch eine gezielte strukturelle Veränderung die Anpassung der 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Precursoren möglich ist (molecular 
engineering). Durch den Einsatz von sterisch anspruchsvollen sowie asymmetrischen 
Liganden wurden sowohl Mangan- als auch Palladium-Komplexe mit hohen 
Dampfdrücken synthetisiert. Zudem war es möglich die Reaktivität der entsprechenden 
Verbindungen innerhalb des MOCVD-Verfahrens wesentlich zu erhöhen.  
Ein ähnliches Konzept wurde zur Darstellung von Co3O4-Nanopartikeln und  
-Nanokompositen verfolgt, wobei Ethylenglykol-funktionalisierte Cobalt(II)-Carboxylate 
als Single-Source Precursoren eingesetzt wurden. Während entsprechende Nanopartikel 
über die Methode der thermischen Zersetzung im Festkörper synthetisiert wurden, sind 
die Kohlenstoff- bzw. SiO2-basierten Nanokomposite mittels Zwillingspolymerisation 
entstanden. Die Einführung eines geeigneten Cobalt(II)-Carboxylates in den 
Zwillingpolymerisationsprozess bewirkte den Einbau dieses Precursors in die 
interpenetrierende Struktur des entsprechenden Zwillingspolymers. Anschließende 
thermische Behandlung führte zur Erzeugung der Co3O4-Nanopartikel innerhalb dieser 
Strukturen. Durch Oxidation bzw. nasschemisches Ätzen des erhaltenen 
Kompositmaterials konnten die organischen bzw. anorganischen Phasen getrennt und 
die entsprechenden Nanokomposite erhalten werden. 
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B. Kenntnisstand 
Kapitel B der vorliegenden Arbeit ist zur Übersichtlichkeit in folgende Abschnitte 
gegliedert: Der erste Abschnitt (B. 1.) beschäftigt sich mit den Grundlagen der 
chemischen Gasphasenabscheidung, die für das Verständnis der wissenschaftlichen 
Arbeiten in den Kapiteln C und D wichtig sind. Des Weiteren werden in diesem Abschnitt 
in der Literatur bekannte Precursorsysteme zur Abscheidung von Mangan- sowie 
Palladium-basierten Schichten diskutiert. Im Abschnitt B. 2. wird die Methode der 
thermischen Zersetzung,  welche  zur Darstellung von Co3O4-Nanopartikel genutzt 
wurde,  erläutert. Darüber hinaus wird das Konzept der Zwillingspolymerisation näher 
beleuchtet, das gemeinsam mit der thermischen Zersetzungsmethode die Grundlage der 
wissenschaftlichen Abhandlung im Kapitel E bildet.  
1. Methoden der Gasphasenabscheidung 
Unter dem Begriff der Gasphasenabscheidung sind Fertigungsverfahren der 
Oberflächentechnik zu verstehen, die zur Herstellung dünner Schichten eingesetzt 
werden. Dabei wird durch Variation der Verfahrensparameter Einfluss auf 
Schichtaufbau und -struktur genommen, um so die Schichteigenschaften gezielt zu 
manipulieren und den jeweiligen Ansprüchen anzupassen.[1] Im Allgemeinen werden 
diese Verfahren in physikalische- und chemische Gasphasenabscheidung unterteilt. 
Die physikalische Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor deposition, PVD) ist ein 
Sammelbegriff für alle vakuumbasierten Dünnschichttechniken, die nicht auf einer 
chemischen Reaktion beruhen.[2] Dabei liegt das abzuscheidende Material als Bulk vor 
und wird mit Hilfe von rein physikalischen Methoden in die Gasphase überführt. 
Anschließend kondensieren die gasförmigen Partikel auf dem zu beschichtenden 
Substrat, um die entsprechenden Materialien zu erzeugen.[2] Das PVD-Verfahren verfolgt 
dabei den eingangserwähnten „Top-down“ Ansatz, da hier Nanostrukturen ausgehend 
von den entsprechenden Bulkmaterialien präpariert werden. Die zwei wichtigsten 
Techniken, die zur Überführung des Bulkmaterials in die Gasphase genutzt werden, sind 
das Verdampfen[3] und das Zerstäuben[4] (engl. sputtering). Während beim 
Aufdampfprozess beispielsweise thermische Energie,[5] Elektronenstrahlen[6] oder 
Laserstrahlen[7] verwendet werden, um das Bulkmaterial zu erhitzen, wird selbiges 
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beim Sputtern[8] durch Ionenbeschuss (Edelgasplasma) zerstäubt und in die Gasphase 
überführt. Diese Methoden können auch kombiniert werden, wie zum Beispiel beim 
sogenannten Plasma-unterstützten Aufdampfen, bei dem das Material gleichzeitig 
erhitzt und einem Edelgasplasma ausgesetzt wird.[9] 
Im Gegensatz zu PVD-Verfahren funktioniert die chemische Gasphasenabscheidung 
nach dem „Bottom-up“ Prinzip. In diesem Fall werden dünne Schichten ausgehend von 
entsprechenden Precursoren hergestellt, wobei das Schichtwachstum auf chemischen 
Oberflächenreaktionen basiert.[10] Voraussetzung für eine Abscheidung dieser Art ist, 
dass die verwendeten Precursoren verdampfbar sind. Je nach Art des Schichtwachstums 
wird dabei zwischen der chemischen Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor 
deposition, CVD) und der Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD) 
unterschieden.[10] Während beim CVD-Verfahren Oberflächenreaktionen wie die 
thermische Zersetzung, Hydrolyse-, Karbonisierungs- oder Disproportionierungs-
reaktionen zur Schichtbildung beitragen,[1] wird beim ALD-Verfahren ausschließlich die 
Oberflächenreaktion zwischen zwei unterschiedlichen Komponenten zur 
Schichtabscheidung genutzt.[11] Da im Rahmen der vorliegenden Dissertation 
vorwiegend die CVD-Technologie zur Herstellung dünner Schichten angewendet wurde 
(Kapitel C und D), wird diese Methode im Folgenden näher betrachtet.  
1.1 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) 
Die CVD-Verfahren sind Beschichtungsverfahren, bei denen meist dünne Schichten, 
aber auch andere nanostrukturierte Materialien wie Nanopartikel, durch chemische 
Gasphasenreaktionen auf festen Substraten erzeugt werden. Die abzuscheidende 
Komponente wird durch thermische Zersetzung und/oder eine andere chemische 
Reaktion des Precursors während des Prozesses erzeugt, wobei die flüchtigen 
Zersetzungsprodukte im Vakuum aus dem System entfernt werden. Obwohl die 
Ursprünge dieses Verfahrens bis in das 19. Jahrhundert zurückgehen,[12] erlebte die CVD 
ihren Durchbruch erst Mitte des 20. Jahrhunderts. Mit der Entdeckung der integrierten 
Schaltkreise (engl. integrated circuits, ICs) durch J. Kilby im Jahr 1958 und die damit 
verbundene Etablierung der Halbleiter- und Mikroelektronikindustrie nahm das 
Interesse an Technologien zur Oberflächenbeschichtung rapide zu.[13] Bereits 1960 
wurde die CVD-Technologie erstmals in der Halbleiterfertigung eingesetzt, wobei im 
Zuge der Miniaturisierung elektronischer Bauelemente (z. B. Transistoren) diese stets 
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weiterentwickelt wurde.[14] Zu den Vorteilen der CVD-Technologie gehört insbesondere 
die isotrope Natur der Abscheidung, die es ermöglicht auch komplexe dreidimensionale 
Strukturen gleichmäßig zu beschichten.[15,16] Vorteilhaft ist zudem die herausragende 
Bedeckung pro Durchgang (engl.: step coverage), eine gute Dosierbarkeit des Precursors, 
sowie gut kontrollierbare Schichtwachstumsraten.[1,17] Darüber hinaus ist das Verfahren 
relativ flexibel gegenüber der Nutzung von sowohl metallorganischen als auch rein 
anorganischen Vorläufermolekülen.[15,18]  
1.1.1 Funktionsweise und Variationen der CVD 
Die physikalischen und chemischen Vorgänge, die während des CVD-Prozesses 
stattfinden sind in Abbildung B1 schematisch dargestellt und können in folgende 
Teilschritte gegliedert werden:  
 Massentransport: Die gasförmigen Moleküle des Precursors werden nach der 
Verdampfung mit Hilfe des Trägergases in die Reaktionskammer transportiert.  
 Diffusion: Durch einen Temperatur- oder Konzentrationsgradienten bewegen 
sich die Moleküle durch die Grenzschicht zur Oberfläche des Substrates. 
 Adsorption: Über Physio- oder Chemisorption haften die Moleküle auf der 
Oberfläche des Substrates oder der wachsenden Schicht.   
 Desorption: Ein Teil der adsorbierten Moleküle können sich unmittelbar nach 
der Adsorption wieder von der Oberfläche lösen und entfernt werden. 
 Reaktion: Je nach Art des Precursors erfolgt nun die chemische Reaktion. In 
Bezug auf thermische Prozessführung zersetzt sich der Metallkomplex auf der 
heißen Oberfläche des Substrates oder der wachsenden Schicht. 
 Oberflächendiffusion: Die Atome bewegen sich auf der Oberfläche zu den 
Gitterplätzen, die energetisch günstig sind. Dadurch kommt es zunächst zum 
kritischen Kristallwachstum und anschließend zum Schichtwachstum.  
 Massentransport: Alle Moleküle, die sich nicht abgelagert haben, sowie die 
flüchtigen Reste der umgesetzten Moleküle, werden als Abgas aus der 
Reaktionskammer entfernt. 
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Abbildung B1: Schematische Darstellung des CVD Prozesses, abgeändert aus[10]. 
Seit den Anfängen dieser Technologie in den 60er Jahren sind neben der klassischen 
CVD eine Vielzahl von weiteren Modifikationen entwickelt worden.[15,19] Heute wird die 
CVD-Technologie in Abhängigkeit von relevanten physikalischen und chemischen 
Parametern in insgesamt sieben Kategorien klassifiziert (Abbildung B2). 
 
 
Abbildung B2: Klassifizierung der modernen CVD Technologie.[19] 
Die Prozessführung kann beispielweise in Abhängigkeit vom Prozessdruck in 
Atmosphärendruck- (APCVD), Niederdruck- (LPCVD) und Ultrahochvakuum-CVD 
(UVCVD) unterteilt werden. Darüber hinaus ist die Energieart, die zur Aktivierung des 
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Precursors genutzt wird ein wichtiger Parameter. Durch Variation der Energieform kann 
eine Unterscheidung zwischen thermisch-, plasma-, laser- oder photonen-induzierte 
Abscheidung erfolgen. Temperatur, Reaktortyp, Abscheidungsdauer sowie die Art des 
verwendeten Gasstroms sind weitere Variablen, die genutzt werden um die 
Schichteigenschaften wie Morphologie, chemische Zusammensetzung oder 
Wachstumsraten zu beeinflussen und gegebenenfalls anzupassen. Die im Rahmen dieser 
Arbeit angewendete Variante ist die MOCVD, bei der die Einordnung basierend auf die 
Natur des Precursors erfolgt. Bevor jedoch näher auf die Eigenschaften der 
entsprechenden MOCVD-Precursoren eingegangen wird, werden im Folgen zunächst die 
Thermodynamik sowie Kinetik der CVD-Technik erläutert.  
1.1.2 Thermodynamik der CVD 
Wie alle chemischen Prozesse unterliegen auch CVD-Reaktionen den 
thermodynamischen Gesetzen. Mit Hilfe von thermodynamischen Untersuchungen im 
Vorfeld eines CVD-Experiments kann zunächst dessen generelle Umsetzbarkeit 
überprüft werden.[15] Weiterhin kann die genaue Schichtzusammensetzung in 
Abhängigkeit der Stoffmenge einzelner Reaktanden durch die Erstellung eines 
spezifischen CVD-Phasendiagrammes ermittelt werden.[16,20] Eine wichtige 
thermodynamische Größe in diesem Zusammenhang stellt die Änderung der  
Gibbsschen freien Standard-Reaktionsenthalpie (   
 ) dar. Diese ist die Differenz der 
Gibbsschen freien Standard-Bildungsenthalpien (   
 ) von Reaktionsprodukten sowie  
-edukten und wird durch eine Erweiterung des Hess´schen Wärmesatzes beschrieben 
(Gleichung B1).  

   
       
  
        
      
  
      
 (B1) 
 
Für eine CVD-Reaktion, die bei konstantem Druck abläuft, kann mit Hilfe des    
 -
Wertes bestimmt werden, inwieweit sie thermodynamisch realisierbar ist. Dabei deutet 
ein negativer    
 -Wert daraufhin, dass die Reaktion exergonischer Natur ist und in 
angegebener Richtung freiwillig abläuft, während ein positiver    
 -Wert auf einen 
endergonischen Prozess hinweist. Letzterer impliziert, dass für den Verlauf der Reaktion 
in angegebener Richtung Energiezufuhr erforderlich ist.  Die Änderung der Gibbsschen 
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freien Standard-Bildungsenthalpien (   
 ) für die entsprechenden Edukte und Produkte 
können nach Gleichung B2 berechnet werden.[15] Die für die Gleichung B2 benötigten 
thermodynamischen Größen wie die Standard-Bildungsenthalpie (   
 ), Standard-
Entropie (        ) und Wärmekapazität (  (T)) sind für eine Vielzahl von Substanzen 
über Datenbanken wie NIST frei zugänglich.[21]  
 
   
     
                
                
 
   
 
   
 (B2) 
 
Allerdings deutet ein    
 -Wert mit positivem Vorzeichen nicht zwingend daraufhin, 
dass die entsprechende Oberflächenreaktion nicht stattfindet. Um eine genauere 
Aussage bezüglich einer Abscheidungsreaktion und der entsprechenden 
Schichtzusammensetzung treffen zu können, wird die Gibbssche freie Reaktions-
enthalpie (  ) im thermodynamischen Gleichgewicht der Reaktion betrachtet.[1,20] Dabei 
wird der sogenannte Gibbs-Energie-Minimierungsansatz (engl. Gibbs Free Energie 
Minimisation Approach)[22,23] angewendet, bei dem die Aktivität aller im Gleichgewicht 
vorhandenen Reaktanden betrachtet wird. Befinden sich die Gasphase und die 
wachsende Schicht im thermodynamischen Gleichgewicht, so streben die Gibbsschen 
freien Enthalpien aller Reaktanden ein Minimum an. Daraus resultiert, dass die 
Enthalpie der Gesamtreaktion ebenfalls minimiert wird. Die Gibbssche freie 
Reaktionsenthalpie eines Systems mit   gasförmigen und   festen Phasen ist wie folgt 
definiert (Gleichung B3).[24] 
 
       
    
            
  
 
  
     
    
 
 
   
 
    
 (B3) 
 
Wobei   
 
 die Stoffmenge eines gasförmigen und    
  die Stoffmenge eines festen 
Reaktanden ist,   ist die universelle Gaskonstante,   ist die absolute Temperatur,   ist 
der Druck,    ist die Gesamtstoffmenge aller gasförmigen Reaktanden,    
  ist die 
Gibbssche freie Enthalpie der gasförmigen Spezies und    
  entspricht der Gibbsschen 
freien Enthalpien der kondensierten Phasen. Die Lösung solcher komplexen 
mathematischen Gleichungen wird mit Hilfe verschiedener Software wie SOLGASMIX, 
EKVICLAC oder EKVIBASE realisiert.[1,15,20] Damit ist es möglich ein spezifisches CVD-
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Phasendiagramm zu erstellen, welches Informationen bezüglich der genauen 
chemischen Zusammensetzung der Schichten liefert.  
Nichtdestotrotz müssen die Ergebnisse einer solchen Untersuchung unter Vorbehalt 
betrachtet werden, da die thermodynamischen Berechnungen auf dem Gleichgewichts-
zustand basieren. Der CVD-Prozess ist jedoch ein dynamischer Vorgang mit einem 
starken Ungleichgewicht, das durch die permanente Übersättigung des Precursors in der 
Gasphase provoziert wird. Weiterhin besteht das Problem, dass benötigte 
thermodynamische Daten wie die Bildungsenthalpie und –entropie sowie die 
Wärmekapazitätswerte speziell für neuartige Verbindungen nicht zur Verfügung stehen. 
Damit können die Ergebnisse der thermodynamischen Betrachtungen stark von der 
Realität des jeweiligen Prozesses abweichen und müssen kritisch bewertet werden.  
1.1.3 Kinetik der CVD 
Wie bereits erwähnt, handelt es sich bei der CVD um einen stark dynamischen 
Prozess, der sich im permanenten Ungleichgewicht befindet. Das System ist stets 
bestrebt den Gleichgewichtzustand zu erreichen, da an diesem Punkt die Gibbsche freie 
Reaktionsenthalpie ein Minimum erzielt (Abschnitt 1.1.2). Damit ist das Erreichen des 
Gleichgewichtzustandes die Triebkraft der Schichtabscheidung, wobei die 
Geschwindigkeit des Schichtwachstums durch die Kinetik reguliert wird.[25] Beeinflusst 
wird die kinetische Reaktionsführung durch die Grenzschichtdiffusion und die 
chemische Oberflächenreaktion.[15,18] Ferner kann die Thermodynamik einen 
limitierenden Faktor darstellen, wenn die Abscheidung bei sehr hohen Temperaturen 
stattfindet.[20] Da die MOCVD meist bei niedrigeren Temperaturen stattfindet als die 
CVD, werden im Folgenden die zwei erstgenannten Phänomene näher erläutert.  
 Diffusionskontrollierte Abscheidung: Diese wird erreicht wenn, bei hoher 
Substrattemperatur, hohem Druck sowie niedrigen Gasströmen abgeschieden 
wird. Dabei bildet sich über dem Substrat eine dicke Grenzschicht, durch die 
die Precursoren nur langsam zur Oberfläche diffundieren können. Im 
Gegensatz dazu erfolgt die chemische Oberflächenreaktion, aufgrund der 
hohen Temperatur relativ schnell, so dass die diffundierten Moleküle an der 
Oberfläche unverzüglich umgesetzt werden. Die diffusionskontrollierte CVD ist 
nur in geringen Maßen von der Prozesstemperatur abhängig (Abbildung B3). 
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Abbildung B3: Schematische Darstellung der diffusionskontrollierten CVD, abgeändert aus[1]. 
 Reaktionskontrollierte Abscheidung: Diese Art von Abscheidung wird idealerweise 
dann realisiert, wenn bei niedriger Temperatur, niedrigem Druck und hohen 
Gasströmen gearbeitet wird. Durch die dünne Grenzschicht, die sich aufgrund des 
niedrigen Druckes bildet, können die Precursoren schnell zur Oberfläche des 
Substrates diffundieren. Da die chemische Oberflächenreaktion der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, werden bei einer reaktions-
kontrollierten Abscheidung exponentiell stärkere Wachstumsraten erreicht, wenn 
die Temperatur erhöht wird. Dies ist hauptsächlich darauf zurückzuführen, dass 
einerseits die Diffusion ein thermisch aktivierter Prozess ist und andererseits die 
meisten chemischen Reaktionen bei höheren Temperaturen schneller ablaufen 
(Abbildung B4). 
 
Abbildung B4: Schematische Darstellung der reaktionskontrollierten CVD, abgeändert aus[1]. 
Allerdings lässt sich die Kinetik einer CVD-Oberfächenreaktion in Bezug auf die oben 
genannten Faktoren gut kontrollieren. Ausgehend von unterschiedlichen 
Substrattemperaturen und den damit verbundenen Wachstumsraten, kann wahlweise 
für jedes CVD-Experiment ein sogenannter Arrhenius Plot erstellt werden. In  
Abbildung B5 ist ein solches Diagramm für die Abscheidung von SiC, ausgehend von 
Trichlormethylsilan und Wasserstoff bei unterschiedlichen Drücken exemplarisch 
dargestellt.[26] Wie ersichtlich, gibt es einen direkten Zusammenhang zwischen der 
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Prozesstemperatur und der Wachstumsrate der Schicht. Steigt die Temperatur, so ist 
auch eine erhöhte Wachstumsrate zu beobachten. Diese Abhängigkeit wird signifikant 
abgeschwächt, sobald eine kritische Temperatur erreicht ist. Dies impliziert, dass die 
SiC-Abscheidung in zwei verschiedene Bereichen unterteilt wird. Dabei findet bei 
niedrigen Temperaturen eine reaktionskontrollierte und bei höheren Temperaturen 
eine diffusionskontrollierte Abscheidung statt.[26] 
 
Abbildung B5: Arrhenius Diagramm der SiC-Abscheidung ausgehend vom Trimethylsilan und 
Wasserstoff.[26] 
1.2 Eigenschaften von CVD-Precursoren 
Obwohl die klassische CVD-Technik überwiegend auf der Verwendung von 
anorganischen Verbindungen wie Metallhalogeniden und Metallhydriden basierte,[27] 
wurden relativ schnell die ersten metallorganischen Precursoren entwickelt. Manasevit 
et al.[28] haben im Jahr 1968 mit Triethylgallium das erste metallorganische Molekül in 
einem offenen CVD System verwendet und in diesem Zusammenhang den Begriff  der 
MOCVD erstmalig geprägt. Dabei wurde das Galliumorganyl zusammen mit AsH3 und H2 
(Trägergas) eingesetzt, um epitaktisch anwachsende GaAs-Schichten zu erhalten.[28]  
Mit der Einführung der Metallorganik in die CVD-Technologie sind die stofflichen 
Variationsmöglichkeiten signifikant gestiegen. Dabei werden Charakteristika, wie der 
kovalente Bindungscharakter der metallorganischen Verbindung genutzt, um Einfluss 
auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie Dampfdruck und 
Zersetzungsverhalten der Precursoren zu nehmen. Ziel vergangener sowie aktueller 
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Forschungsarbeiten ist es, durch Variabilität der organischen Liganden 
maßgeschneiderte Moleküle für die jeweiligen Prozesse zu entwickeln.[18] Bezüglich 
eines idealen MOCVD-Precursors gibt es zahlreiche Anforderungen, von denen die 
Wichtigsten in Abbildung B6 schematisch dargestellt sind.  
 
 
Abbildung B6: Eigenschaften eines idealen MOCVD-Precursors. 
Neben ökonomischen Aspekten, wie einer kostengünstigen Synthese und einer 
einfachen Zugänglichkeit, sind besonders aus chemischer Sicht Charakteristika wie eine 
saubere Oberflächenchemie oder die Langzeitstabilität von großer Bedeutung. 
Verbindungen, die beispielsweise unter Normalbedingungen geringe Stabilität 
aufweisen, sind schlecht handhabbar und können bereits bei Raumtemperatur zersetzt 
werden. Weiterhin sind Eigenschaften wie eine niedrige Zersetzungstemperatur, hoher 
Dampfdruck sowie ein niedriger Schmelzpunkt hinsichtlich einer MOCVD-Anwendung 
von großem Vorteil. CVD Precursoren, die flüssig bzw. niedrigschmelzend sind, haben 
den Vorteil, dass ihre kontinuierliche Dosierung deutlich vereinfacht ist und somit eine 
effizientere Verarbeitbarkeit erreicht wird.[29,30]  Da bei der Synthese der, in dieser 
Arbeit vorgestellten, Precursoren das Erreichen eines hohen Dampfdrucks sowie einer 
niedrigen Zersetzungstemperatur eine entscheidende Rolle gespielt haben, werden 
diese Eigenschaften im Folgenden näher diskutiert.  
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1.2.1 Dampfdruck von CVD-Precursoren  
Eine der wesentlichen Eigenschaften eines MOCVD-Precursors ist es, über einen 
adäquaten Dampfdruck zu verfügen. Dadurch wird eine zersetzungsfreie Überführung 
der Moleküle in die Gasphase gewährleistet.[30] Im Allgemeinen verfügen Verbindungen 
über eine höhere Flüchtigkeit, je niedriger die intermolekularen Wechselwirkungen 
sind.[31] So sind beispielsweise ionische oder polare Verbindungen aufgrund ihrer 
starken elektrostatischen Wechselwirkungen weniger flüchtig als Verbindungen, die 
über einen kovalenten Charakter verfügen.[32] Nichtdestotrotz können auch kovalente 
metallorganische Verbindungen einen niedrigen Dampfdruck aufweisen. Dies ist zum 
Beispiel der Fall, wenn sie aufgrund einer ungesättigten Koordinationssphäre zur 
Dimerisierung bzw. Oligomerisierung neigen. Um ein derartiges Verhalten zu 
unterbinden, werden oftmals räumlich anspruchsvolle Liganden verwendet.[32] Mit der 
Einführung eines sperrigen Moleküls werden die Metallzentren besser abgeschirmt,[33] 
wodurch die intermolekularen van-der-Waals-Wechselwirkungen verringert werden. 
Damit wird die Wahrscheinlichkeit monomere Molekülstrukturen zu erreichen um ein 
Vielfaches erhöht. Gleichzeitig muss allerdings beachtet werden, dass eine zu große 
Anzahl an sterisch anspruchsvollen Liganden gar den gegenteiligen Effekt verursachen 
kann. Dies ist einerseits auf die Erhöhung der molekularen Masse und andererseits auf 
eine leichtere Polarisierbarkeit der Verbindungen zurückzuführen.[32]  
Die Verwendung von fluorierten organischen Gruppen wie die CF3-Gruppe bietet eine 
weitere Möglichkeit den Dampfdruck von metallorganischen Komplexen zu 
erhöhen.[31,32] Aufgrund der niedrigen Polarisierbarkeit der C–F Bindungen führen diese 
Gruppen in der Regel zur Erhöhung der Flüchtigkeit. Nachteilig in diesem 
Zusammenhang ist allerding, dass derartige Gruppen zur Fluor-Verunreinigung in den 
Schichten führen können, die zum einen die Qualität der Schichten verschlechtern und 
zum anderen Si-basierte Substrate chemisch angreifen können.[31] 
Um die Flüchtigkeit eines Precursors im Vorfeld eines CVD-Experiments untersuchen 
zu können, kann die thermogravimetrische Analyse (TGA) genutzt werden. Dabei wird 
in Abhängigkeit von der Temperatur der Masseverlust ermittelt, der zusammen mit dem 
verbleibenden Rest, Aussagen darüber erlaubt, inwieweit die Verbindung verdampfbar 
ist. Darüber hinaus kann die Thermogravimetrie dafür verwendet werden den 
Dampfdruck einer Verbindung in Abhängigkeit der Temperatur zu quantifizieren.[34] 
Folgende Gesetzmäßigkeit (Gleichung B4), die aus der Clasius-Clapeyron-Gleichung 
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abgeleitet ist und den Zusammenhang zwischen dem Masseverlust aus der TG und dem 
Dampfdruck einer Verbindung darstellt, wird dabei genutzt.  
 
  
  
   
  
    
 
 (B4) 
 
In Gleichung steht   für den Dampfdruck der Verbindung,    ist der Masseverlust 
über einen bestimmten Zeitraum   ,   ist die Lochgeometrie des Messtiegeles,   ist die 
universelle Gaskonstante,   die absolute Temperatur und   die molare Masse der 
Verbindung. Zunächst wird mit Hilfe der TGA einer Standardsubstanz, deren 
Dampfdruck bekannt ist (zumeist Benzoesäure), eine Kalibriergerade erstellt. Dabei 
werden die experimentell ermittelten Masseverluste       gegen die entsprechenden 
Drücke ( ) aufgetragen (Gleichung B4). Befinden sich nun die Masseverluste einer 
unbekannten Substanz in demselben Bereich, so wird die Gerade dazu genutzt, einen 
Masseverlust dem entsprechenden Dampfdruck zuzuordnen. Um die betreffende 
Dampfdruckkurve in Abhängigkeit der Temperatur mittels Regression ermitteln zu 
können, wird der dekadische Logarithmus des Druckes gegen die reziproke Temperatur 
aufgetragen. Die mathematische Abhängigkeit folgt hierbei der Antoine Gleichung B5.[34]  
 
       
 
   
 (B5) 
 
Dabei ergibt sich aus dem Achsenabschnitt der linearen Regression der Parameter   
und aus dem Anstieg der Geradengleichung der Parameter  . Parameter C hingegen 
beschreibt die Krümmung der Funktion. Da jedoch bei dieser Methode die rein lineare 
Beziehung zwischen dem Logarithmus des Druckes und dem Kehrwert der Temperatur 
betrachtet wird, gilt:    . Mit Hilfe der Clasius-Clapeyron-Beziehung (Gleichung B6) 
kann darüber hinaus die Sublimations- bzw. Verdampfungsenthalpie der Verbindungen 
ermittelt werden, dabei wird     gegen     aufgetragen. Der Anstieg der erhaltenen 
Gerade entspricht        .[35]  
 
     
     
  
 (B6) 
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In Gleichung (11) beschreibt       die Sublimationsenthalpie der entsprechenden 
Verbindung und   mit 8.314462 J mol-1 K-1 die universelle Gaskonstante.  
1.2.2 Zersetzungstemperatur von CVD-Precursoren  
Bezüglich des MOCVD-Prozesses ist neben einem hohen Dampfdruck die 
Zersetzungstemperatur der Precursoren von großer Bedeutung.[30] Dabei sind niedrige 
Zersetzungstemperaturen nicht nur aus wirtschaftlicher, sondern auch aus 
technologischer Sicht besonders interessant. Beispielsweise sind im 
Herstellungsprozess integrierter Schaltkreise relativ niedrige Abscheidetemperaturen 
gefordert. Die maximale thermische Belastung der Interconnect-Systeme während ihrer 
Herstellung beträgt 500 °C.[36] Gleichzeitig müssen die Verbindungen über genügend 
thermische Stabilität verfügen, um nicht bereits bei Raumtemperatur oder während des 
Verdampfungsvorganges im CVD-Prozess zersetzt zu werden.[32] Ähnlich wie beim 
Dampfdruck (Abschnitt 1.2.1) kann diese thermische Stabilität über den Einsatz 
verschiedener Substituenten beeinflusst werden. Sterisch anspruchsvolle Gruppen wie 
tBu-Gruppen sind in der Lage das Metallzentrum abzuschirmen und somit die 
entsprechenden Komplexe zu stabilisieren (Kapitel D). Darüber hinaus hat die Anzahl 
(Sättigung der Koordinationssphäre des Zentralatoms), sowie die chemische Natur 
(elektronenziehend oder –schiebend) der Liganden einen direkten Einfluss auf die 
thermische Stabilität der Komplexe.[37]  
Im Zusammenhang mit der Schichtabscheidung (MOCVD) ist die Ermittlung der 
genauen Zersetzungstemperatur von großer Bedeutung. Die TGA ist diesbezüglich ein 
einfaches und hilfreiches Verfahren, mit dessen Hilfe die Onset Temperatur (      ) der 
Zersetzung bestimmt werden kann. Diese gibt die Anfangstemperatur der thermischen 
Zersetzung an, die im Vorfeld eines MOCVD-Prozesses einen Hinweis darüber liefert, bei 
welcher Substrattemperatur die Schichtabscheidung stattfinden wird.  
1.3 CVD von Mangan-basierten Schichten 
Die Forschung nach geeigneten Precursoren zur Abscheidung von Mangan-basierten 
Schichten über die chemische Gasphasenabscheidungsmethoden wie CVD und ALD hat 
in den letzten Jahren viel Aufmerksamkeit erregt.[38,39] In dieser Zeit ist hauptsächlich 
die Anwendung der erwähnten Schichten im Bereich der IC´s in den Vordergrund 
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gerückt, wo sie als eine vielversprechende Alternative zu den konventionellen 
Kupferdiffusionsbarrieren, bestehend aus Ta/TaN, gehandelt werden (Kapitel C).  
Precursoren, die für die Abscheidung von Mangan-basierten Schichten verwendet 
werden, können im Allgemeinen in zwei Klassen eingeteilt werden. Die Strukturmotive 
sind zum Einen die Chelatkomplexe und zum Anderen die Sandwich- bzw. 
Halbsandwichverbindungen des Mangans. Ferner werden Carbonyl-basierte Mangan-
verbindungen wie Dimangandecacarbonyl[40,41] sowie Methylpentacarbonylmangan[42] 
als CVD-Precursoren genutzt. In diesem Zusammenhang muss auch erwähnt werden, 
dass im Vergleich zu den anderen Übergangsmetallen der vierten Periode wie Kupfer, 
Cobalt oder Eisen, die CVD des Mangans bisher nicht weitreichend untersucht ist und 
somit vergleichsweise wenige CVD-Precursoren existieren.[43]  
1.3.1 Chelatkomplexe von Mangan  
Einige ausgewählte Mangankomplexe, die über zwei oder mehr Chelatliganden 
verfügen und bis dato zur Abscheidung von Mangan-basierten Schichten verwendet 
wurden, sind in Abbildung B7 gezeigt. 
 
 
Abbildung B7: Verschiedene Mangan MOCVD-Precursoren mit zweizähnigen Liganden. Bis[1-
(tert-butylamide)-2-2-dimethylaminoethan-N,N´]mangan (1),[44] tris(2,2,6,6-tetramethylheptan-
3,5-dionato)mangan (2),[45–47] bis(1-tert-butyldiazyl-3,3-dimethylbut-1-en-2-olat)mangan (3),[48] 
tris(2,4-pentadionato)mangan (4)[49] und bis(N,N´-diisopropylpentylamidinato)mangan (5).[50] 
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Ein Großteil der abgebildeten Chelatliganden enthält sterisch anspruchsvolle 
organische Reste wie die tBu-Gruppen, die das Metallzentrum abschirmen und 
gegebenenfalls intermolekulare Wechselwirkungen vermeiden.[33] Damit wird 
sichergestellt, dass einerseits monomere Molekülstrukturen gebildet und andererseits 
hohe Dampfdrücke realisiert werden. Komplex 2 ist der am häufigsten eingesetzte CVD-
Precursor.[45–47,51] Obwohl +II die stabilste Oxidationsstufe des Mangans darstellt,[51,52] 
sind β-Diketonate des Mn(III)-Ions (2 und 4) weit mehr verbreitet als die analoge 
Mn(II)-Spezies. Um einen tieferen Einblick in die CVD der Mn(III) β-Diketonate zu 
erhalten, haben Yan und seine Mitarbeiter den thermischen Zersetzungsmechanismus 
von 2 näher untersucht.[53] Dabei konnte mit Hilfe der Thermogravimetrie gekoppelt mit 
Massenspektrometrie gezeigt werden, dass bei einer Temperatur von 203 °C der erste 
thd-Ligand abgespalten wird, wodurch es zur Bildung von +Mn(thd)2 kommt. Als 
konsekutiver Zersetzungsschritt wurde die Fragmentierung von +Mn(thd)2 postuliert, 
wobei die Anwesenheit der Ionen +C(CH3)3 und +OCCH2COC(CH3)3 mittels 
Massenspektrometrie nachgewiesen wurden.[53] Mn(III) β-Diketonate werden oft zur 
Abscheidung von Manganoxidschichten (MnxOy) eingesetzt. Diesbezüglich wurde 
beispielsweise Komplex 2 bei einer Temperatur von 750 °C auf drei unterschiedlichen 
Substraten (MgO, LaAlO3 und SrTiO3) abgeschieden, um kristalline Mn3O4 Filme zu 
erhalten.[46] Durch den Einsatz von Ozon als Reaktivgas, konnte die Arbeitsgruppe von 
Nilsen Manganoxidschichten mit Hilfe von 2 im ALD-Prozess darstellen.[45] Mittels XPS 
Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass je nach Prozesstemperatur unterschiedliche 
Oxidationsstufen des Mangans entstehen, wobei MnO2 bei niedrigeren und Mn3O4 bei 
höheren Temperaturen erhalten wurden. Komplex 4 wurde von Maruyama und seinen 
Mitarbeitern über einen CVD-Prozess in einem Temperaturbereich von 250 – 400 °C zu 
Mn3O4 Schichten umgesetzt. XRPD Messungen zeigten, dass die Kristallinität der Filme 
stark von der Prozesstemperatur abhängig war.[49] Dabei waren die Schichten, die bei 
250 °C erzeugt wurden amorph, während die Proben bei 300 und 400 °C kristalliner 
Natur waren.  
Im Gegensatz zu β-Diketonaten werden Mn(II)-Verbindungen wie Precursor 1 dafür 
verwendet metallische Manganschichten zu generieren. Häufig wird Wasserstoff als 
Reaktivgas während des Prozesses benutzt. So ist es beispielsweise der Gruppe um 
Tsuchiya gelungen ausgehend von Komplex 1, metallische Manganschichten ab einer 
Temperatur von 300 °C erfolgreich abzuscheiden.[44] Trotz des Einsatzes von 
Wasserstoff als Reaktivgas konnte durch die Auswertung der XPS-Daten des Mn 3p 
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Peaks die Bildung von MnO und Mn3C als Nebenprodukte nachgewiesen werden. 
Kurokawa und Mitarbeiter haben mit Hilfe des gleichen Precursors (1) untersucht, 
inwieweit die Abscheidung eines metallischen Manganfilms auf einem SiO2-Substrat 
möglich ist, während simultan in der Grenzschicht durch die Diffusion des 
abgeschiedenen Mangans eine Manganoxid/Mangansilicat Schicht gebildet wird.[54] Erst 
kürzlich wurde die allgemeine Strukturformel der Verbindung 1 mit unterschiedlichen 
organischen Resten an den Stickstoffatomen, N und N´, durch Osamu et al. als potentielle 
CVD Precursoren patentiert.[55] Die Komplexe 3 und 5 stellen weitere Alternativen zur 
Herstellung von metallischen Manganschichten dar.[48,50] Dazu berichtete jüngst die 
Gruppe um Sun dass 5 über eine hohe Reaktivität im CVD-Prozess verfügt. Nachteilig 
wurde allerdings über den hohen Stickstoffanteil von bis zu 15 % in den entsprechenden 
Schichten berichtet.[56] Generell ist die Stickstoff- bzw. Kohlenstoffverunreinigung, die je 
nach Precursor unterschiedlich hoch sein kann, eines der größten Nachteile solcher 
Moleküle (Abbildung B7). Obwohl oft ein ausreichend hoher Dampfdruck vorhanden ist, 
führen die relativ großen organischen Liganden zu Nebenreaktionen auf der Oberfläche 
und tragen zur Kontamination der Schichten bei. Hinzu kommt, dass das Mangan oft in 
der Oxidationsstufe von +II oder +III vorliegt, welches insofern ungünstig ist, als dass 
Reduktionsmittel wie Wasserstoff bei der Prozessführung benötigt werden, um das 
Zentralatom zu reduzieren.[56] Dagegen sind Mangan(I) Verbindungen wie 
Halbsandwichkomplexe besser geeignet, insbesondere hinsichtlich der Abscheidung von 
metallischen Manganschichten.  
1.3.2 Sandwich- und Halbsandwichverbindungen von Mangan 
Wie eingangs erwähnt, bilden Sandwich- bzw. Halbsandwichverbindungen eine 
weitere Klasse von Manganverbindungen, die im Beriech der CVD Anwendung finden. 
Abbildung B8 zeigt einige typische Vertreter dieser Verbindungsklasse. Hierbei 
repräsentiert Verbindung 8 den am häufigsten genutzten CVD-Precursor aus der Gruppe 
der Sandwichkomplexe. Das Bis(ethylcyclopentadienyl)mangan wird oft eingesetzt, um 
Manganoxid- aber auch metallische Manganschichten zu erhalten, die die Grundlange 
der Mangan-basierten Kupferdiffusionsbarrieren darstellen. Diesbezüglich wurde 8 
beispielsweise von der Arbeitsgruppe um Neishi[57] zusammen mit Wasserstoff als 
Reaktivgas in einem CVD-Prozess genutzt, um Manganoxidschichten in einem 
Temperaturbereich zwischen 100 bis 500 °C auf SiO2 zu erzeugen. XPS Studien haben 
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gezeigt, dass die Schichten, die unter 500 °C gebildet wurden oxidisch waren, während 
diejenigen, die über 500 °C entstanden sind, auch einen metallischen Anteil besitzen.  
 
 
Abbildung B8: Übersicht verschiedener Sandwich- und Halbsandwichverbindungen des 
Mangans für den MOCVD-Prozess. Bis(cyclopentadieyl)mangan (6),[58,59] Bis(methylcyclopenta-
dienyl)mangan (7),[60]  Bis(ethylcyclopentadienyl)mangan  (8),[57,61–63] Cyclopenta-
dienylmangantriccarbonyl (9),[64,65] Mehtylcyclopentadienylmangantricarbonyl (10).[56,66] 
Jourdan et al.[63] haben dieselbe Verbindung 8 über die Methode der Plasma-
unterstützten CVD zur Abscheidung von elementarem Mangan verwendet. Dabei konnte 
eine Prozesstemperatur von 100 °C realisiert werden. Eine zyklische Prozessführung 
sorgte zudem für ein kontrolliertes Schichtwachstum, wobei eine Filmdicke von ca. 
0.8 nm pro Zyklus erreicht wurde. Das H2-Plasma wurde dazu verwendet die 
abgeschiedenen Schichten zwischen den einzelnen Zyklen zu behandeln, um die 
Kohlenstoffverunreinigung zu verringern. Bezüglich des Einsatzes dieser Schichten als 
Kupferdiffusionsbarriere konnte ermittelt werden, dass eine 2 nm dicke Mangan-
basierte Barriere genauso effizient ist wie ein 6 nm dicker TaN/Ta Film, welcher 
industriell über PVD Methode abgeschieden wird.[63] 
Dagegen werden die Sandwichverbindungen 6 und 7 häufig als Dotiermittel genutzt, 
um beispielsweise GaN- oder ZnS-Schichten mit geringen Mengen an Mangan zu 
versehen. Erst kürzlich wurde beispielsweise Verbindung 7 in einem MOCVD Prozess 
zur Erzeugung von epitakisch anwachsenden GaN:Mn Schichten auf einem Saphir-
Substrat eingesetzt. Dabei konnte festgestellt werden, dass je nach Substrattemperatur 
entweder Mn2+ (980 °C) oder Mn3+ Ionen (900 °C) in den entsprechenden Schichten 
eingebaut wurden.[60] Zur Abscheidung von dünnen ZnS:Mn Filmen haben Su und 
Mitarbeiter Verbindung 6 verwendet.[58] Im Zusammenhang mit der Abscheidung des 
Mangankomplexes ist berichtet worden, dass die Dosierbarkeit des Precursors während 
des CVD-Prozesses schwer realisierbar war, da es sich um einen Feststoff handelt. Aus 
diesem Grund wurde die Precursor-Temperatur variiert (25 – 85 °C), mit dem Ergebnis, 
dass bei 85 °C die Konzentration des Mangans in den entsprechenden ZnS:Mn Schichten 
am höchsten war.[58] 
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Neben den Sandwichverbindungen werden die Halbsandsysteme 9 und 10 in der 
Literatur häufig mit der CVD des Mangans in Verbindung gebracht. Kürzlich hat die 
Gruppe um Sun für Verbindung 10 im Vergleich zu 5 eine weitaus reinere 
Oberflächenchemie nachgewiesen.[56] Russell hat in diesem Zusammenhang die 
thermische Zersetzungsmechanismen von 9 und 10 untersucht.[67] Mit Hilfe der IR LRHP 
(= Infrared Laser Powered Hamogenous Pyrolysis) Technik konnte ermittelt werden, 
dass zwar der Initiierungsschritt der thermischen Zersetzungen mit der Freisetzung der 
Carbonyl-Liganden ähnlich verlaufen, allerdings unterscheiden sie sich im letzten Schritt 
wesentlich voneinander. Abbildung B9 stellt den vorgeschlagenen Mechanismus der 
Verbindungen 9 und 10 dar. 
 
 
Abbildung B9: Mechanismus der thermischen Zersetzung der Halbsandwichkomplxe 9 und 10, 
abgeändert aus[67]. 
Nachdem die drei Carbonly-Liganden nacheinander freigesetzt werden, findet in 
beiden Fällen eine homolytische Bindungsspaltung der MnCp bzw. der MnMeCp  
(Cp = Cyclopentadienyl) Bindung statt. Dadurch werden neben elementarem Mangan die 
entsprechenden Cp-Radikale (9) bzw. MeCp-Radikale (10) gebildet. Die freigewordenen 
Radikale führen in einem weiteren Schritt zu einer Wasserstoffabstraktionsreaktion. 
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Dabei kommt es zur Bildung des Intermediates [C5H4Mn] für 9 und [CH2C5H4Mn] für 10. 
Während [C5H4Mn] im letzten Teilschritt in 2 Ethin-Einheiten sowie Mangancarbid 
(MnC) zerfällt, disproportioniert [CH2C5H4Mn] und bildet Benzol sowie erneut 
elementares Mangan.[67] 
Obwohl diese Verbindungen über sehr definierte Zersetzungsmechanismen verfügen 
(Abbildung B9), ist ihre CVD Anwendung stark limitiert. Hierfür sind im Wesentlichen 
ihre hohe thermische Stabilität sowie die damit verbundene geringe Reaktivität im CVD-
Verfahren verantwortlich. Um dem entgegenzuwirken haben Sun et al. Verbindung 10, 
zum Beispiel, in einem modifizierten ALD-Prozess getestet.[68] Dabei wurde die 
Apparatur so konstruiert, dass die Verbindung kurz vor der Adsorption auf der 
Substratoberfläche mittels Elektronen aktiviert wurde. Es wurde postuliert, dass durch 
die Aktivierung des Precursors die Abscheidung von Mangan-basierten Schichten bei 
sehr niedrigen Temperaturen bis hin zu Raumtemperatur möglich ist. Abbildung B10 
zeigt das Prinzip der Aktivierung dieser Verbindung.  
 
 
Abbildung B10: Prinzip des Elektronenbeschusses zur Aktivierung von 10 im Vorfeld eines 
ALD-Prozesses.[68] 
Eine weitere Methode die Reaktivität der erwähnten Verbindungen zu erhöhen, 
besteht darin ihre chemische Struktur gezielt zu modifizieren. Diese Herangehensweise 
ist in Kapitel C der vorliegenden Arbeit vorgestellt, in dem durch verschiedene 
Substitutionsmuster am Cp-Ring die Reaktivität einiger Halbsandwichverbindung 
innerhalb des CVD-Verfahrens erheblich gesteigert werden konnte. Darüber hinaus 
konnte gezeigt werden, dass die erwähnten Substitutionen zu einer Erhöhung des 
Dampfdruckes führen, wobei die entsprechenden CVD-Experimente in Manganoxid- 
bzw. Mangansilicat-Schichten resultierten.  
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1.4 CVD von Palladium-basierten Schichten  
Die chemische Gasphasenabscheidung von Palladium-Nanostrukturen ist aus vielerlei 
Hinsicht von großem Interesse. Palladium besitzt nicht nur eine der höchsten 
katalytischen Aktivität unter den Übergangsmetallen,[69,70] sondern wird auch häufig im 
Bereich der Elektronik bzw. Mikroelektronik eingesetzt.[71,72] So wird beispielsweise 
Palladium als das ideale Metall zur Kontaktierung von kohlenstoffbasierten 
Nanostrukturen wie CNT´s (= carbo nanotubes) oder Graphen in zukünftigen 
Transistoren behandelt.[71,72]  
Im Bezug auf die CVD des Palladiums gibt es eine Vielzahl von Verbindungen, die bis 
dato als Precursoren eingesetzt wurden.[73] Die drei wichtigsten Verbindungsklassen 
stellen jedoch die Bis(η3-allyl)-, Bis(β-diketonato)- sowie die η3-Allyl-(β-diketonato)-
palladium(II) Komplexe dar, die im Folgenden näher betrachtet werden.  
1.4.1 Bis(η3-allyl)- und Bis(β-diketonato)-Komplexe von Palladium 
Im Jahr 1988 wurden die ersten Allyl-Palladiumverbindungen 11, 12 und 13 von der 
Gruppe um Gozum als MOCVD-Precursoren vorgestellt (Abbildung B11).[74] Da es zu 
jenem Zeitpunkt nur wenige Alternativen gab, gehörten diese Verbindungen mit zu den 
ersten ihrer Art. Mit ihrer Hilfe war die Abscheidung von hochreinem Palladium 
möglich. Während die Allylverbindungen 11 und 12 zu Palladiumschichten mit weniger 
als 1 % Kohlenstoffverunreinigung führten, war der Kohlenstoffgehalt bei 13 minimal 
höher (5 %).[74] Dabei wurden die Experimente ohne den Einsatz eines Reaktivgases und 
auf unterschiedlichen Substraten, einschließlich Glas, Stahl, Kupfer und Aluminium 
durchgeführt. Obwohl die Frage nach der Stabilität der Verbindung von Gozum et al. in 
ihrer Publikation nicht diskutiert wurde, war es bereits zu jenem Zeitpunkt bekannt, 
dass 11 und 12 über wenig thermische Stabilität verfügen und somit nicht ideal für 
CVD-Anwendung sind.[73,75]  
 
Abbildung B11: Übersicht einiger Bis(η3-allyl)- und Bis(β-diketonato)-Komplexe des 
Palladiums, die bis dato als MOCVD-Precursoren verwendet wurden. Bis(η3-allyl)palladium 
(11),[74] Bis(η3-2-Methylallyl)palladium (12),[74] (Cyclopentadieynl)(η3-Allyl)palladium (13),[74] 
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Bis(2,4-pentadionato)palladium (14),[76] Bis(1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentadionato)palladium 
(15),[77,78] Bis(2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionato)palladium (16).   
Um Precursoren zu entwickeln, die stabiler und somit leichter handhabbar sind, 
wurden im Laufe der Jahre Bis-β-Diketonate des Palladiums wie beispielsweise 14, 15 
und 16 als CVD-Precursoren getestet (Abbildung B11). Komplex 15 entwickelte sich 
dabei zum meist untersuchten Vertreter dieser Gruppe. Girolami und seine Mitarbeiter 
zersetzten 15 in Anwesenheit von Wasserstoff in einem Temperaturbereich von 200 – 
450 °C, um dünne Palladium-Filme mit weniger als 1 % Kohlenstoff, Sauerstoff und 
Fluor zu erhalten.[77] Später wurde dieser Komplex verwendet, um Palladiumschichten 
bei weitaus niedrigeren Substrattemperaturen zwischen 80 – 200 °C zu erzeugen.[78] 
Dabei wurde Stickstoff als Trägergas und Wasserstoff als Reaktivgas verwendet, um 
unerwünschte Reaktionen des Wasserstoffes mit dem Precursor zu vermeiden, bevor 
dieser die Substratoberfläche erreicht.[78] Komplex 14 wurde ebenfalls in verschiedenen 
CVD-Verfahren als Precursor verwendet. So konnte, je nachdem ob mit oder ohne 
Wasserstoff gearbeitet wurde, gezeigt werden, dass die Herstellung von sowohl 
Palladium-Nanopartikeln (3 – 6 nm im Durchmesser) als auch dünnen Schichten auf 
einem Aluminiumoxid-basierten Substrat möglich ist.[76] Allerdings ist in der Literatur 
mehrfach erwähnt worden, dass 14 im Vergleich zu den Komplexen 15 und 16 einen 
niedrigeren Dampfdruck aufweist und somit für MOCVD-Verfahren weniger geeignet 
ist.[79] 
1.4.2 η3-Allyl-(β-diketonato) Komplexe von Palladium  
Um den Herausforderungen der niedrigen thermischen Stabilität sowie des niedrigen 
Dampfdrucks der oben genannten Systeme entgegenzuwirken, wurden diese 
Strukturmotive in η3-Allyl-β-diketonat-Komplexe kombiniert (Abbildung B12). Ziel 
dieser Forschungsarbeiten war es die Vorteile der Bis(η3-allyl)- und Bis(β-diketonato)-
Verbindungen zu vereinen und eine neue Verbindungsklasse zu entwickeln. In diesem 
Zusammenhang hat die Gruppe um Puddephatt Pionierarbeit geleistet. Sie haben die 
ersten η3-Allyl-(β-diketonato)palladium Komplexe 17, 18, 19 und 20 erfolgreich 
synthetisiert und als MOCVD-Precursoren eingesetzt.[79]  
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Abbildung B12: Einige der η3-Allyl-(β-diketonato)palladium-Komplexe, die als MOCVD-
Precursoren zum Einsatz gekommen sind. (η3-Allyl)(2,4-pentadionato)palladium (17),[73,79] (η3-
2-Methylallyl)(2,4-pentadionato)palladium (18),[73,79] (η3-Allyl)(1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-
pentadionato)palladium (19),[73,79] (η3-Methylallyl)(1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentadnato)-
palladium (20),[73,79] (η3-Methylallyl) (2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionato)palladium (21),[80] 
(η3-Methylallyl)(1,1,1-trifluoro-6,6-dimethylhexan-2,4-dionato)palladium (22),[80] (η3-
Methylallyl)(1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-4,6-dionato)palladium (23),[80] (η3-Cyclohexenlyl)(1,1,1-
trifluoro-2,4-dionato)palladium (24).[81] 
Es zeigte sich, dass 17 nicht stabil ist und sich unter Umgebungsbedingungen spontan 
zersetzt. Allerdings konnten ausgehend von den restlichen drei Komplexen, 18, 19, 20 
und Sauerstoff als Reaktivgas Palladiumschichten mit einer Reinheit von über 99 % bei 
Substrattemperaturen zwischen 330 – 370 °C hergestellt werden. Weiterhin ist berichtet 
worden, dass 18 einen niedrigeren Dampfdruck als die fluorierten Komplexe 19 und 20 
besitzt, wodurch im Vergleich fünffach niedrigere Schichtwachstumsraten erzielt 
wurden.[79]  
Im Laufe der Jahre wurden weitere η3-Allyl-β-Diketonate wie etwa 21, 22 und 23 
erfolgreich synthetisiert.[80] Der stetige Versuch den Dampfdruck der Verbindungen auf 
der einen Seite und ihre thermische Stabilität auf der anderen Seite zu verbessern, war 
und ist dabei das Hauptziel dieser Forschungsarbeiten. Hierfür wurden neben 
fluorierten Gruppen, wie die CF3- und C3F7-Gruppe oftmals sterisch anspruchsvolle 
Liganden, wie die tBu-Gruppe verwendet.[73,82] Darüber hinaus konnte ermittelt werden, 
dass die Einführung von asymmetrischen Liganden eine weitere Möglichkeit bietet die 
Dampfdrücke zu erhöhen und somit effektivere CVD-Precursoren zu erhalten.[83] 
Demnach war es dem Team um Puddephat vorbehalten, im Jahr 1997 den ersten 
flüssigen Palladium CVD-Precursor vorzustellen (24).[81] 
Neben der kontinuierlichen Verbesserung der physikalischen Eigenschaften, wurde 
im Zuge der Weiterentwicklung auch die Oberflächenchemie der η3-Allyl-β-Diketonate 
Komplexe näher untersucht. Diesbezüglich konnten zunächst Imamura et al. zeigen, dass 
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die Thermolyse von 17 im Vakuum zur Bildung von zwei Hauptprodukten (3-Allyl-2,4-
pentadion und 3-Propenyl-2,4-pentadion) führt (Abbildung B13).[84] Später konnte dann 
gezeigt werden, dass die Moleküle unter CVD-Bedingungen anderen 
Zersetzungsmechanismen unterliegen. Je nach Art des Reaktivgases wurden 
unterschiedliche Thermolysemechanismen aufgestellt, welche in Abbildung B13 unter 
b) und c) dargestellt sind.[80]  
 
 
 
Abbildung B13: Mögliche Zersetzungsmeachnismen der η3-Allyl-(β-diketonato)palladium 
Komplexe am Beispiel von 17, abgeändert aus.[80,84] a) Thermische Zersetzung der Verbindung 
im Vakuum, b) Thermolyse von 17 unter CVD-Bedingungen mit Sauerstoff als Reaktivgas,  
c) Thermischer Zerfall von 17 im CVD-Verfahren mit Hilfe von Wasserstoff als Reaktivgas.  
Wie ersichtlich, entstehen im Falle des einfachsten Vertreters aus der Gruppe (17), 
CO2 und H2O als Hauptprodukte, sofern die CVD mit Hilfe von Sauerstoff als Reaktivgas 
betrieben wird. Andere Verbindungen wie Propan, Propen und Acetylaceton werden 
zwar detektiert, allerdings wird ihr Anteil als sehr gering eingeschätzt.[80] In Abgrenzung 
dazu verläuft die thermische Zersetzung unter einer vollständigen Hydrierungsreaktion, 
wenn Wasserstoff zur Abscheidung verwendet wird. Propan und Acetylaceton stellen 
die Hauptprodukte der Reaktion dar, wobei das abgeschiedene Palladium als 
Katalysator für die Hydrierungsreaktion fungiert.[80] 
Im Kapitel D dieser Dissertationsarbeit wird das Konzept der asymmetrischen 
Liganden[83] aufgegriffen. Ziel dieser Arbeit war es, maßgeschneiderte Bis(β-
diketonato)- und η3-Allyl(β-diketonato)-palladium(II) Komplexe für die CVD zu 
entwickeln, die sowohl über ausreichend thermische Stabilität als auch hohe 
Dampfdrücke verfügen. Durch die Einführung von zwei neuen cyclischen β-Diketonen, 
2-Acetylcyclopentanon und 2-Acetylcyclohexanon, wurden entsprechende Precursoren 
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erfolgreich synthetisiert. Dabei haben die CVD-Experimente je nach Art des  
Reaktivgases zur Bildung von Palladium- bzw. Palldiumoxid-Filmen geführt.  
2. Synthese von Nanopartikeln und Nanokompositen 
In der modernen Mikrotechnologie können Nanopartikel (NP) über eine Vielzahl von 
verschiedenen chemischen und physikalischen Methoden, wie die Solvo- und 
Hydrothermal Synthese, CVD- sowie PVD-Technik, Laser-Pyrolyse-Verfahren oder 
thermisches Zersetzungsverfahren hergestellt werden.[85] Letztere ist aus chemischer 
Sicht ein sehr beliebtes Verfahren, da es nicht nur die Möglichkeit zur Synthese von 
Nanopartikeln unterschiedlicher Zusammensetzung (metallische sowie oxidische NP) 
bietet, sondern auch in größerem Maßstab durchgeführt werden kann.[86] Hinzu kommt, 
dass diese Methode einfach durchführbar ist (keine aufwendige Apparaturen 
notwendig), wobei sowohl die Größe als auch die Form der Partikel gut kontrollierbar 
sind.[87]  
In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode der thermischen Zersetzung 
angewendet, um Co3O4-NP mit Hilfe eines sogenannten Single-Source Precursors zu 
synthetisieren. Darüber hinaus wurden poröse Co3O4-basierte Nanokomposite über den 
Ansatz der Zwillingspolymerisation hergestellt, die eine einfache und zugleich elegante 
Methode zur Präparation solcher Materialien darstellt.[88] Aus diesem Grund werden im 
Folgenden diese Methoden näher beleuchtet, wobei insbesondere auf die in der 
Literatur bekannten Beispiele eingegangen wird.  
2.1 Thermische Zersetzungsmethode  
Im Allgemeinen hat sich die Forschung im Bereich der NP-Synthese in den letzten 
Jahren dahingehend weiterentwickelt, dass neben der Qualität auch die Quantität der 
entsprechenden Partikel in den Vordergrund gerückt ist.[86,89] Dies ist in erster Linie auf 
die vielseitigen Anwendungsgebiete der Nanostrukturen zurückzuführen, die sich im 
Laufe der Jahre entwickelt haben und die Synthese von größeren Mengen dieser 
Materialien notwendig macht.  
Die thermische Zersetzung bietet, wie bereits erwähnt, eine hervorragende 
Möglichkeit nanostrukturierte Materialien in großen Mengen herzustellen. Dabei findet 
die konventionelle Thermolyse in Lösung statt.[87] Hochsiedende Lösungsmittel, zumeist 
Kapitel B 
31 
Tenside, mit koordinierenden funktionellen Gruppen wie Carbonsäuren,[90] 
Phosphanen,[91] Alkoholen[92] oder Aminen[93] werden verwendet, um metallorganische 
oder komplexchemische Verbindungen thermisch zu zersetzten und die entsprechenden 
Nanopartikeln zu stabilisieren. Dies ist insofern notwendig, als dass die Nanopartikel 
aufgrund von van-der-Waals-Kräften zur Agglomeration neigen. Dabei ist die 
Verringerung der Oberflächenenergie und damit der Gesamtenergie des Systems die 
treibende Kraft.[94] Die Stabilisierung mit Hilfe von Tensiden beruht auf sterischen 
Phänomenen. Die sterisch anspruchsvollen Moleküle koordinieren auf der 
Partikeloberfläche und verhindern so ihre räumliche Annährung. Prinzipiell gibt es 
allerdings zwei weitere Möglichkeiten die Agglomeration von NP zu verhindern. Dabei 
können die Partikel zum einen elektrostatisch und zum anderen elektrosterisch 
stabilisiert werden.[94] Während bei der elektrostatischen Variante positiv und negativ 
geladene Ionen von Salzen, wie Citrate oder Ammoniumsalze, eine elektrische 
Doppelschicht um die Partikel bilden, kommen bei der elektrosterischen Methode 
ionische Flüssigkeiten zum Einsatz. Die räumlich anspruchsvollen Ionen zeichnen sich 
dabei sowohl durch ihre sterische, als auch ihre elektrostatischen Eigenschaften aus, um 
entsprechende Partikel zu stabilisieren.[94]  
Die am häufigsten angewendet Technik der thermischen Zersetzung ist die 
sogenannte Heißinjektion.[86] Wie in Abbildung B14 zu sehen ist, führt die schnelle 
Injektion des Precursors in heiße koordinierende Lösungsmittel zu einer schlagartigen 
Keimbildung. Durch den anschließenden Alterungsprozess bei gleichbleibender oder 
etwas niedrigerer Temperatur kann nun die Größe der Nanopartikel kontrolliert 
werden.  
 
 
Abbildung B14: Synthese von Nanopartikeln durch thermische Zersetzung in Lösung.[87] 
Allerdings kann die thermische Zersetzungsmethode auch ohne jegliche 
Stabilisierungsmoleküle ablaufen, sofern sogenannte Single-Source Precursoren zum 
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Einsatz kommen.[95] Es handelt sich dabei um Verbindungen, die sämtliche notwendigen 
Komponenten zur Nanopartikelgenerierung, wie Stabilisator, Metallquelle oder 
Reduktionsmittel in sich tragen. Damit sind sie in der Lage NP ohne jegliche Zusatzmittel 
zu erzeugen und vor Aggregation zu schützen. Bezüglich Co3O4-Nanopartikel sind dies 
beispielsweise Koordinationskomplexe oder Cobalt-basierte Netzwerke (engl. Metal-
Organic-Framworks, MOFs), die im Folgenden näher erläutert werden.  
2.1.1 Single-Source Precursoren zur Synthese von Co3O4-Nanopartikeln  
Die Synthese der Co3O4-Nanopartikel mit Hilfe von Single-Source Precursoren läuft 
zumeist im Festkörper ab. Die hierfür verwendeten Verbindungen sind in der Literatur 
auch unter dem Begriff der molekularen Precursoren bekannt. So wurde beispielsweise 
ein Cobalt-Glycerolat-Komplex von Bartůněk et al. verwendet, um CoO- und Co3O4-
Nanopartikel bei Zersetzungstemperaturen zwischen 450 und 650 °C in Stickstoff- bzw. 
Sauerstoff-Atmosphäre in einem Rohrofen zu erzeugen.[96] XRPD Messung haben 
bestätigt, dass je nach Reaktionstemperatur und Atmosphäre CoO-Partikel zwischen 
14.2 und 24.6 nm und Co3O4-Nanopartikel im Größenbereich von 8.4 – 21.6 nm 
synthetisiert wurden. Weitere Beispiele dieser Art sind Oxalat-basierte 
Koordinationskomplexe wie [Co(NH3)6(C2O4)4H2O][97] und [CoC2O42H2O],[98] die in 
ähnlichen Verfahren zum Einsatz kommen, um entsprechende Co3O4-Nanopartikel bzw. 
-Nanostäbchen zu erhalten.  
Neben den oben aufgeführten Koordinationskomplexen werden Co-basierten MOFs 
als Single-Source Precursoren genutzt. MOFs sind hochporöse kristalline Verbindungen, 
die aus metallischen Clustern und organischen Molekülen (Liganden) bestehen. Dabei 
dienen die Liganden als Verknüpfungsmoleküle (engl. Linker) zwischen den einzelnen 
Metallcluster, wodurch es zur Bildung eines Netzwerkes kommt. Ausgehend von diesen 
Molekülen werden häufig poröse Co3O4-Nanostrukturen erzeugt, die beispielsweise im 
Bereich der Energieumwandlung und –speicherung genutzt werden. Dementsprechend 
wurde erst kürzlich von Pu und Mitarbeitern eine Reihe von Co-basierten MOFs mit den 
Liganden 1,4-Benzoldicarbonsäure, 1,3,5-Benzoltricarbonsäure und 2-Methylimidazol 
erfolgreich synthetisiert und als Precursoren eingesetzt.[99] Innerhalb dieser Studie 
konnte gezeigt werden, dass die Morphologie und Struktur der Verbindungen einen 
direkten Einfluss auf die Form der Nanopartikel haben. Während zweidimensional 
strukturierte MOFs agglomerierten und zur Bildung von unregelmäßigen Blöcken 
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führten, behielten die Verbindungen mit einer dreidimensionalen Struktur ihre Form 
und resultierten in entsprechenden nanostrukturierten Materialien.[99] MOFs basierend 
auf Liganden wie Azobenzol-3,5,4´-tricarbonsäure und 4,4´-Bipyridin seien als weitere 
Beispiele genannt.[100] Diese wurden von Meng et al. synthetisiert und über eine 
zweistufige thermische Zersetzungsreaktion zu porösen Co3O4-Nanomaterialien 
umgesetzt.[100] Anschließend wurde das Nanomaterial als potentielles 
Elektrodenmaterial für Superkondensatoren getestet. Es konnte eine maximale 
spezifische Kapazität von 150 Fg-1 bei einer Stromdichte von 1 Ag-1 ermittelt werden, 
wobei das Elektrodenmaterial über 3400 Zyklen einen hohen Grad an Stabilität aufwies.  
2.2 Zwillingspolymerisation  
Aufgrund neuartiger Anwendungsgebiete wächst ständig der Bedarf an 
Nanokompositen.[101] Diese sind feste mehrphasige Systeme, bei denen die strukturellen 
Komponenten - meistens bestehend aus einer organischen und einer anorganischen 
Phase - eine Größenordnung im unteren Nanometerbereich aufweisen (1 – 100 nm).[101] 
Die Zwillingspolymerisation ist diesbezüglich eine elegante Methode organisch/ 
anorganische Kompositmaterialien aus einem einzelnen Monomer unter Zusatz eines 
einzigen Initiators herzustellen. Erstmalig wurde die Reaktion bei der kationischen 
Polymerisation von Tetrafurfuryloxysilan (25) beobachtet (Abbildung B15).[102] Es 
stellte sich heraus, dass durch die Zugabe katalytischer Mengen einer Säure (HCl oder 
CF3CO2H) die Si-O-C-Bindung gepalten und eine SiOH-Gruppe sowie das entsprechende 
Carbokation gebildet wird. Dadurch wird die Stufenpolymerisation der Verbindung 
initiiert, wobei zwei Polymerisationsprozesse simultan sattfinden. Auf der einen Seite 
polymerisiert die SiOH-Gruppe unter einer Kondensationsreaktion und bildet ein SiO2-
Netzwerk. Gleichzeitig wird das freigesetzte Wasser zur weiteren Verseifung der 
Furfurylsilangruppen genutzt, um Furfurylalkohlmoleküle zu generieren, die zusammen 
mit dem Carbokation zur Erzeugung eines Polyfurfurylalkohls beitragen. Am Ende des 
Prozesses liegen die zwei Polymere nebeneinander vor und formen eine SiO2-
Polyfurfurylalkohl-Netzwerkstruktur.[102] 
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Abbildung B15: Die kationische Zwillingspolymerisation von Tetrafurfuryloxysilan (25), 
abgeändert aus[102]. 
Eine weitere Verbindung, die als Monomer für die Zwillingspolymerisation genutzt 
wird ist das 2,2´-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasiline] (26).[88] Dabei stellt das 
asymmetrische Substitutionsmuster am Silicium und das damit verbundene 
Vorhandensein von sowohl phenolischen als auch benzylischen Hydroxyfunktionen mit 
unterschiedlichen Reaktivitäten die Besonderheit dieser Verbindung dar. Durch ihre 
verschiedenartigen Reaktivitäten haben die Gruppen einen direkten Einfluss auf den 
Polymerisationsprozess, der von Spange et al. untersucht wurde.[88] Die Bruttogleichung 
der Reaktion, die in Abbildung B16 dargestellt ist, ergibt SiO2 und Phenolharz als 
Reaktionsprodukte. Sowohl experimentelle Untersuchungen mit Hilfe der 1H-, 13C{1H}-, 
sowie 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie, als auch quantenmechanische Berechnungen haben 
gezeigt, dass die Initiierung der Polymerisation über eine Ringöffnungsreaktion an der 
benzylischen Hydroxygruppe verläuft.[88] Ferner konnte festgestellt werden, dass der 
Bindungsbruch der phenolischen und benzylischen Si-O-C-Bindungen konsekutiv 
erfolgt, da eine simultane Bindungsspaltung zur Phasentrennung zwischen den 
organischen und anorganischen Komponenten führen würde. Somit ist postuliert 
worden, dass zunächst durch die benzylische Bindungsspaltung zwei Polymerstränge 
gebildet werden, welche kovalent miteinander verbunden sind. Erst mit dem 
verzögerten Bruch der zweiten Verbrückung (phenolische Bindung) liegen die Polymere 
als Reaktionsprodukte nebeneinander vor und bilden eine interpenetrierende 
Polymerstuktur.[88] 
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Abbildung B16: Kationische Zwillingspolymerisation von 2,2´-Spirobi[4H-1,3,2-
benzodioxasiline] (26), abgeändert aus[88]. 
Weiterführende Untersuchungen haben zudem gezeigt, dass sowohl 
elektronenschiebende, als auch –ziehende Gruppen am aromatischen System einen 
Einfluss auf die Polymerisationsbedingungen haben.[103] Demnach wird beispielsweise 
die Initiierungstemperatur für die katonische Polymerisation herabgesetzt, wenn 
schwach elektronenschiebende Gruppen wie die Me- und tBu-Gruppe in meta-Position 
substituiert sind. Dahingegen wird eine Erhöhung der Temperatur beobachtet, sofern 
sich elektronenziehende Substituenten, wie -Br oder –CN an der gleichen Position 
befinden.[103] 
2.2.1 Poröse Nanokomposite aus Zwillingspolymeren 
Wie in Abschnitt 2.2 gezeigt wurde, führt die Zwillingspolymerisation zur Synthese 
eines organisch/anorganischen Polymergemisches. Ausgehend von diesem Material 
können poröse Kohlenstoff- und SiO2-Nanokomposite erzeugt werden.  
Wie in Abbildung B17 schematisch dargestellt, wird zunächst durch einen 
Karbonisierungsprozess bei 800 °C unter Ausschluss von Luft das organische Polymer in 
Kohlenstoff umgewandelt.[88] Dabei fungiert die anorganische Phase (SiO2) als ein 
Harttemplat und blockiert entsprechend Freiräume innerhalb des Kohlenstoffgerüstes. 
Durch anschließendes Herauslösen dieses Templates (mittels HF oder NaOH) wird 
nanostrukturierter, poröser Kohlenstoff erhalten.[88,104] Dagegen wird die ebenso 
nanostrukturierte SiO2-Phase erzeugt, wenn das Material nach dem 
Karbonisierungsprozess bei 450 °C für 24 h oxidiert wird. Dies führt zu einer 
vollständigen Verbrennung der organischen Komponente, wodurch ein SiO2-Netzwerk 
mit hoher spezifischer Oberfläche entsteht. In diesem Zusammenhang muss erwähnt 
werden, dass die Struktur und Oberfläche der erhaltenen Materialien stark von den 
verwendeten Zwillingsmonomeren abhängt. So resultiert der Einsatz von 25 zu einem 
porösen Kohlenstoffgerüst mit einer spezifischen Oberfläche von 135 m2g-1.[102] Im 
Gegensatz dazu wird ein mikroporöses Kohlenstoffmaterial mit einer spezifischen 
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Oberfläche von bis zu 1500 m2g-1 erhalten, wenn die Verbindung 26 als Monomer 
eingesetzt wird.[88]  
 
Abbildung B17: Karbonisierung des Zwillingspolymers sowie, das Herauslösen der SiO2-Phase 
und Verbrennung der organischen Phase zur Darstellung der entsprechenden porösen SiO2- 
bzw. Kohlenstoffmaterialien, abgeändert aus[104]. 
Weiterführende Forschungsarbeiten haben zudem gezeigt, dass die 
Zwillingspolymerisation genutzt werden kann, um Kohlenstoff- bzw. SiO2-geträgerte 
Nanopartikel zu synthetisieren. Diesbezüglich konnte zum Beispiel unsere 
Arbeitsgruppe zeigen, dass die Zwillingspolymerisation von 26 in Gegenwart von 
Silber(I)-carboxylaten zur Inkorporation der entsprechenden Silbermolekülen im 
Zwillingspolymer führt.[104] Karbonisierung sowie Trennung der einzelnen Phasen 
resultierten in hochgradig gestreute Silbernanopartikeln (kleiner als 5 nm), sowohl in 
der Kohlenstoff-, als auch in SiO2-Phase. Zusätzlich konnte mittels BET-Messungen 
bestätigt werden, dass die erzeugten Nanokomposite über große spezifische 
Oberflächen verfügen. So wurde eine spezifische Oberfläche von 666 m2g-1 für die SiO2-
Phase und eine von über 1030 m2g-1 für die Kohlenstoff-Phase ermittelt.  
Templatassestierten Zwillingspolymerisation ist eine weitere Möglichkeit zur 
Herstellung von Kohlenstoff-geträgerten Nanopartikeln.[105,106] Dabei werden SiO2-
basierte Hart-Template, wie das Aerosol 300 mit entsprechenden Nanopartikel, 
Zwillingsmonomer sowie einem geeigneten Katalysator (z. B. Methansulfonsäure) 
beschichtet. Durch die anschließende Polymerisation wird das Templat vom 
Zwillingspolymer eingeschlossen. Karbonisieren der organischen Komponente, sowie 
kontrolliertes Entfernen der SiO2-Phase und des SiO2-Tempaltes mit Hilfe von 
Flusssäure führt zu Bildung von Nanopartikel-beladenen Kohlenstoffhohlkugeln mit 
einstellbarer Größe und Porosität.[105,106]  
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1. Introduction 
Manganese-containing materials are of interest, e. g., as catalysts in water oxidation 
reactions,[1,2] as electrode materials for asymmetric super capacitors,[3] as magnet data 
storage media,[4,5] or as diffusion barriers between copper and the insulating SiO2 layer 
in micro-electronics.[6] Due to the miniaturization in microelectronics and the use of 
copper interconnects in semiconductor industry, the conventional diffusion barriers are 
subjected to limitations.[7] According to the International Technology Roadmap for 
Semiconductors (ITRS) a barrier thickness of 1.9 nm is required for the 22 nm advanced 
technology node.[8] Referring to this challenge, future diffusion barriers need to be 
thinner and more effective to reduce the electric resistivity of the interconnect 
structure.[9] Materials that are currently used as diffusion barriers consist of TaN and 
WNx, respectively.[10,11] So far, physical vapor deposition (PVD) is used to fabricate the 
respective films.[12,13] However, a coating thickness of even less than 5 nm of these 
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nitride-based materials does not prevent the copper diffusion effectively.[9,14,15] Due to 
this concern, several materials based on Mn,[16] Cr,[17] or Ru[18] have been explored and 
were used in the high temperature fabrication of devices such as complementary metal-
oxide-semiconductor (CMOS) transistors.[9] It was found that manganese-containing 
films are promising candidates for future devices in the CMOS technology, not only from 
the economic point of view but also based on their properties. Recently, Nguyen et al. 
showed that 2 nm thin films of manganese silicate, MnSixOy, prevent the diffusion of Cu 
efficiently.[19] Also MnxOy layers are excellent diffusion barriers over a long period of 
time (100 h at 400 °C).[12] Moreover, MnSixOy as well as MnxOy thin layers exhibit a good 
adhesion on Cu and on SiO2.[20] These thin solid films were produced by either physical 
or chemical deposition techniques. Chemical methods such as chemical vapor deposition 
(CVD) and atomic layer deposition (ALD) are alternative techniques, since they allow the 
deposition of layers of isotropic nature, enable conformal coverage and, for example, 
appropriate film thicknesses.[9]  
During the last years, organometallic and metal-organic manganese compounds such 
as [Mn(Me)(CO)5],[21] [Mn(C(O)Me)(CO)5],[22] [Mn(η5–C5H5)(CO)3],[23] [Mn(η5–
C5H4Me)(CO)3],[3,24] [Mn(η5–C5H5)2],[25] [Mn(η5–C5H4Et)2],[6] [Mn(acac)3],[26] 
[Mn(amd)2][27] and [Mn(thd)3][28] (acac = acetylacetonate, amd = acetamidinate,  
thd = 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionate) were used as manganese CVD precursors. 
The half-sandwich compounds [Mn(η5–C5H4R)(CO)3] (R = Me, H) follow a radical 
decomposition mechanism producing layers with minor carbon impurities.[29] 
Disadvantageous is, however, that the latter family of molecules possesses only low 
deposition rates due to their high stability.[27] To enhance the reactivity and decrease the 
deposition temperature the respective molecules need to be activated, for example, by 
electron bombardment in the gas phase prior to the deposition processes.[30]  
This prompted us to synthesize a series of manganese tricarbonyl half-sandwich 
compounds of composition [Mn(η5–C5H4SiMe3)(CO)3] (1), [Mn(η5–C5H3-1-SiMe3-3-
Me)(CO)3] (2), [Mn(η5–C5H4tBu)(CO)3] (3), [Mn(η5–C5Me5)(CO)3] (4) and [Mn(η5–
C5H7)(CO)3] (5) (Scheme C1) and to apply them as MOCVD precursors in the deposition 
of thin manganese-based layers. Thereby, the main objective was to investigate the 
influence of various ligands in terms of the deposition parameters in the CVD process. 
Previous works in our group have shown that the substitution of sandwich complexes 
led to higher vapor pressure values and to lower decomposition temperatures.[31] Hence, 
species 1 – 5 are promising CVD candidates for manganese-based film formation, since 
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they exhibit a low melting point. Furthermore, they are more reactive, and due to this no 
additional activation steps are necessary. Since the decomposition of such molecules is 
subjected to a radical mechanism, the respective pentadienyl substituents should allow 
better stabilizing effects on the corresponding (cyclo)pentadienyl-free radical during the 
decomposition process.  
 
 
Scheme C1: Compounds 1 – 5, MOCVD precursors for the deposition of manganese-based thin 
layers.  
2. Results and discussion 
2.1 Synthesis and characterization 
The piano-stool structured half-sandwich compound [Mn(η5–C5H4SiMe3)(CO)3] (1) 
was synthesized by an improved consecutive literature procedure.[32] Lithiation of 1 
with tBuLi at -50 °C and subsequent reaction with MeI produced [Mn(η5–C5H3-1-SiMe3-
3-Me)(CO)3] (2) (Scheme C2). Compound 2 could be isolated as a pale yellow oil in an 
over-all yield of 85 % (Experimental section). 
 
 
Scheme C2: Synthesis protocol for the preparation of manganese half sandwich compounds 1[33] 
and 2 from [Mn(η5–C5H5)(CO)3]. 
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In contrast to the synthesis of 1 and 2 (Scheme C2), compounds 3 and 4 were 
prepared according to the synthetic methodology published by Scheer et al.[33] For the 
preparation of 5, the consecutive method published by Lee et al.[34] was modified: trans-
1-Chloropenta-2,4-diene[35] was used instead of trans-1-bromopenta-2,4-diene 
(Experimental section).  
Since the characterization of 1, 3 and 4 is already described in the literature,[32,33,36] 
only 2 and 5 are discussed in the following.  
Compound 2 decomposes in the solid state on contact to air and moisture giving 
manganese oxide, while in solution it decomposes within minutes. Organometallic 2 
dissolves in most common organic solvents including n-hexane, toluene, diethyl ether 
and dichloromethane. 
The identity of 2 and 5 has been confirmed by NMR (1H, 13C{1H}) and IR spectroscopy 
and ESI-TOF mass spectrometry (Experimental section).  
The 1H NMR spectrum of 2 shows the characteristic signals for the SiMe3 and Me 
substituents at 0.10 and 1.51 ppm, respectively. For the cyclopentadienyl protons three 
broad signals at 4.04 ppm, 4.18 ppm and 4.21 ppm, representing the three CH protons, 
are observed. Due to the rapid formation of paramagnetic manganese oxide particles[37] 
during the measurement, the fine structure of the spectrum could not be determined. 
The assignment of the protons by 2D NMR spectroscopy indicated that a 1,3-substitution 
pattern is achieved. Also, in the 13C{1H} NMR spectrum of 2 the expected resonance 
signals for the organic groups are observed (Experimental section). However, under the 
measurement conditions applied, the signals for the carbonyl ligands could not be 
determined. In the IR spectrum of 2 the carbonyl ligands give rise to two typical 
absorptions at 2016 and 1926 cm-1, which is characteristic for manganese 
cyclopentadienyl tricarbonyl compounds.[32,38] 
High-resolution ESI-TOF mass spectrometric investigations confirmed the formation 
of 2 with an ion peak at m/z = 261.2469 (M+ -CO) (Experimental section). 
The appropriate 1H NMR spectrum of 5 (Experimental section) exhibits a unique 
pattern, due to endo and exo hydrogen atoms present. While the endo protons appear at 
0.66 ppm, the exo ones were observed at 2.66 ppm, which is characteristic for such type 
of ligands in organometallic chemistry.[31] The assignment of the protons is based on 2D 
NMR spectroscopic studies. The respective 13C{1H} NMR spectrum reveals three 
resonances arising from the η5–pentadienyl ligand, whereas the signal for the carbonyl 
ligands could not be determined under the measurement conditions applied. In the IR 
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spectrum of 5 the two most significant frequencies at 2022 and 1939 cm-1, respectively, 
are characteristic for this type of molecules[34,38]. 
2.2 Thermal behavior 
The thermal decomposition behavior 1 – 5 and Mn(η5-C5H5)(CO)3 (6) as reference 
system was investigated by TG. All experiments were conducted under a stream of 
nitrogen (carrier gas flow 60 sccm) in the temperature range of 313 – 673 K with a 
heating rate of 10 K min-1. The respective TG traces are depicted in Figure C1. As it can 
be seen from this Figure, compounds 1 – 6 behave quite similar and sublimate or 
evaporate at atmospheric pressure without leaving a residue.  
 
 
Figure C1: Thermogravimetric traces of 15 and 6 for comparison (nitrogen gas flow 60 sccm, 
heating rate 10 K min-1). 
The onset temperature (from TG) of each compound was determined (Table C1). It 
was found that within the series 1 – 4, the tBu containing compound 3 possesses the 
lowest onset temperature at 436 K, while 4 exhibits with 447 K the highest one  
(Table C1). In contrast to the cyclopentadienyl manganese derivatives, the pentadienyl 
manganese tricarbonyl compound 5 shows with 384 K the lowest onset temperature of 
all compounds (Table C1, Figure C1). This is based on the fact that 5 causes less 
intermolecular interactions, i. e. π-π stacking as it is the case of the respective 
cyclopentadienyl species 1 – 4. Furthermore, functionalization of the cyclopentadienyl 
ligands with groups such as SiMe3, tBu and/or Me in 1 – 4 resulted in lower melting 
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points. In addition liquid precursors were obtained (Table C1). Due to the reproducible 
and constant evaporation rates, liquid metal-organic compounds possess distinct 
advantages in the MOCVD process if compared to the solid ones, as for example, 
compound 6.[39] 
Table C1: The onset temperature (from TG) and the melting points of 1 – 5 and 6 for 
comparison.  
Compd. 
Physical State at 
25 °C 
Onset Temp.     
[K] 
Melting Point   
[K] 
1 Liquid 444 - 
2 Liquid 439 - 
3 Liquid 436 - 
4 Solid 447 342 
5 Solid 384 374 
6 Solid 408 349 
2.3 Vapor pressure measurements 
To prove the possibility of using of 1 – 5 as potential MOCVD precursors, vapor 
pressure measurements were performed to obtain first information about the volatility 
and gas-phase properties of the respective compounds. All measurements were carried 
out under an atmosphere of nitrogen (gas flow 40 sccm) in the temperature range of 313 
– 533 K (Table C2). For 6, the appropriate vapor pressure measurements have been 
published by Cordes et al., however, the measurements were carried out in a quite 
narrow temperature range using the Knudson effusion method.[40] Nevertheless, the 
methodology applied herein is based on the mass loss of the respective samples as a 
function of increasing temperature. Therefore, a TG system has been utilized to 
determine the vapor pressure values at different temperatures in an isothermal phase as 
described in references 31 and 41. According to the Antoine equation (C1), the linear 
regression of the vapor pressure measurements gave the characteristic and adaptable 
Antoine parameters for each compound, which are summarized in Table C2. 
 
            (C1) 
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Figure C2: Vapor pressure traces of 1 – 6 (nitrogen gas flow 40 sccm). 
As it can be seen from Figure C2, the vapor pressure values are varying from each 
other. For a better comparison, the evaporation rates of the compounds 1 – 6 at 353 K 
were discussed. The highest vapor pressure was found for the disubstituted species 2 
(630 Pa). In terms of the mono-substituted molecules, direct comparison of 1 with 3 
featuring either a SiMe3 or a tBu ligand, indicates that 1 (350 Pa) reveals a significant 
higher vapor pressure than 3 (60 Pa). In contrast, permethylated 4 possesses with 
370 Pa a similar vapor pressure as 1. Moreover, the non-substituted reference molecule 
6 shows with 210 Pa the second lowest vapor pressure supporting the hypothesis that 
the functionalization of the molecules by one or two ligands leads to higher vapor 
pressure values. In comparison to this, the “open” pentadienyl compound 5 shows a 
much higher vapor pressure of 530 Pa, which is most likely attributed to the more 
asymmetric structure of this compound causing less intermolecular interactions. 
Considering these results, it was established that the vapor pressures of the 
molecules 1 – 6 are significantly high when compared to other manganese CVD 
precursors. Compounds such as [Mn(acac)2] and [Mn(acac)3], for example, exhibit 
evaporation rates, which are lower by several orders of magnitude[42] 
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Table C2: Antoine Parameter of the vapor pressure measurements and vapor pressures at 353 K 
for 1 – 6. 
log p [Pa] = (A – B/T)  100000a 
Compd. A B R2 
p353 K   
[Pa] 
1 6.42 3131 0.9982 350 
2 5.94 2877 0.9992 630 
3 6.20 3347 0.9924 60 
4 6.48 3139 0.9998 370 
5 5.32 2678 0.9997 530 
6 7.71 3310 0.9932 210 
a A and B = Antoine Parameters; T = Absolute temperature;  
R2 = coefficient of determination. 
 
2.4 Chemical vapor deposition experiments 
Based on the thermal behavior investigated by TG, MOCVD experiments were 
performed in a cold-wall CVD reactor equipped with a continuous evaporation 
system.[31] Silicon substrates covered with a 100 nm thick SiO2 film were applied as 
substrates. The MOCVD experiments of 1 – 5 resulted in the formation of thin, conformal 
manganese-based films using nitrogen (gas flow 40 sccm) as carrier gas and oxygen as 
reactive gas (gas flow 20 sccm). The main objective thereby was not to generate 
separate phases, but rather to investigate the potential of these compounds in the 
MOCVD process. The deposition experiments were adjusted to 10 – 60 min, depending 
on the nature and hence properties of the appropriate CVD precursor (Tables C1 – C3). 
In this context, film thicknesses between 25 and 70 nm were obtained. The deposition 
temperature of each compound was determined by screening a temperature range from 
473 K to the appropriate deposition temperature (Table C3). The film deposition was 
monitored visually, whereas the formation of a metallic layer marked the termination of 
the experiment. Due to the potential application of these films as copper diffusion 
barrier and the limited temperature cycles in the manufacturing process of devices such 
as CMOS transistors,[43] low deposition temperatures were required. Consequently, for 
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each compound the lowest temperature was selected at which a deposition was visually 
observable. The respective deposition parameters are summarized in Table C3.  
Within our studies it was found that the pentadienyl species 5 possesses with 
7.0 nm min-1 the highest growth rate and with 553 K the lowest deposition temperature. 
This is based on the pentadienyl structure of 5, which results in weaker MnC bonding 
and makes the precursor more reactive, when compared with the respective 
cyclopentadienyl manganese tricarbonyl derivatives. 
Within the series of 1 – 4 the tBu substituted species 3 is the precursor with the 
highest reactivity in the MOCVD process, since this compound possesses with 573 K not 
only a low deposition temperature, but also with 4.7 nm min-1 the second highest 
growth rate (Table C3). This is probably attributed to the tBu unit present in 3. It is 
estimated that the tBu group is involved in the initial decomposition step forming the 
corresponding tBu and the cyclopentadienylmanganese tricabonyl radical fragments by 
homolytic dissociation of tBuCp (Cp = cyclopentadienyl) bond. A following H-atom 
abstraction is possible, though unlikely, since the related reaction product would be 
cymantrene, which deposits at significantly higher temperature.[23] 
Table C3: Deposition parameter of 1 – 5.a 
Compd. 
Dep. T 
[K] 
Prec. T 
[K] 
Thicknessb 
[nm] 
Growth Rate 
[nm min-1] 
1 723 298 65 2.2 
2 743 313 23 0.4 
3 573 298 47 4.7 
4 773 298 51 1.7 
5 553 298 70 7.0 
a Nitrogen flow rate 40 sccm, oxygen flow rate 20 sccm, pressure 80 
Pa; b Determinded by cross section images. Dep. = Deposition;  
Prec. T = Precursor Temperature.  
 
Similar compounds are documented in literature as quite inert.[27] For example, Sun 
et al. discussed the low reactivity of [Mn(η5–C5H4Me)(CO)3] in similar deposition 
processes. They found that this organometallic compound needs a pre-activation 
process in order to achieve higher deposition rates.[30] Moreover, within our studies it 
could be shown that functionalization of [Mn(η5–C5H4Me)(CO)3] by SiMe3 groups led to a 
higher thermal stability of the corresponding molecule, and as result thereof, precursors 
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1 (723 K) and 2 (743 K) decompose at relatively high temperature. Subsequently, 1 and 
2 exhibit quite low growth rates in comparison to 3, whereas 2 reveals the lowest 
growth rate of all applied molecules (0.4 nm min-1). Nevertheless, among all substituted 
manganese carbonyl compounds, 4 exhibits the second lowest deposition rate 
(1.7 nm min-1) and the highest film deposition temperature, below 773 K no manganese 
film formation was observed.  
2.5 Film characterization 
The surface morphology and composition of the as-deposited layers were examined 
by SEM, EDX, XPS and XRPD analysis. 
All SEM images of the as-deposited films (Figure C3) show that closed and 
homogeneous layers with a granulated topography were formed. In general, the 
morphology of the films A F is quite similar and no optical difference could be 
observed. Additionally, cross-section SEM investigations were conducted for all samples 
in order to determine the layer thickness and the growth rate, respectively (vide supra). 
Representative, the related SEM image for 5 can be seen in Figure C3. 
 
 
Figure C3: SEM images of as-deposited films from 1 – 5 (used parameter are given in Table C3). 
A: from 1, B: from 2, C: from 3, D: from 4, E: from 5, F: cross section image of the layer obtained 
from 5.  
The obtained surface morphologies of the as-deposited films are comparable to those 
ones reported in literature, using different precursors, i. e. [Mn(hfac)2  tmeda]  
(hfac = 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentandionate, tmeda = N,N,N´,N´-tetramethyl-
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ethylendiamine), bis[1-(tertbutylaminde)-2-dimethylaminoethane-N,N´]manganese and 
[Mn(thd)3] (thd = 2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionate).[20,28,44,45] 
The film composition of the as-deposited layers was analyzed by EDX showing a 
similar pattern of manganese signal intensities for all samples. In addition, oxygen, 
carbon and silicon could be detected. Representatively, the EDX spectrum of the layer 
obtained from 3 is depicted in Figure C4 (left). 
 
 
Figure C4: EDX (left) and XPS (right) spectrum of the layer obtained from 3.  
The identification of silicon and parts of oxygen by EDX is not only due to the film 
composition but also because of the applied silicon/silicon dioxide substrates. This 
could be proven by lowering the applied electron beam energy from 10 to 3 keV in order 
to reduce the penetration depth. As result thereof, a reduction of the Si concentration 
was observed, as compared to the measurements using higher electron beam intensities. 
However, at 3 keV electron beam energy the elements Si, O and C are still present in the 
respective depositions. In order to determine the film composition without penetration 
of the Si/SiO2 substrate, surface sensitive ex-situ XPS measurements were performed.  
Table C4: Element contribution of the layers obtained by deposition of 1 – 5 determined by XPS. 
Compd. 
Surface composition [mol-%] 
 
Layer composition [mol-%]a 
Mn 2p O 1s Si 2p C 1s 
 
Mn 2p O 1s Si 2p C 1s 
1 12.1 32.6 0.4 54.9 
 
29.4 47.9 13.9 8.8 
2 20.2 37.5 5.8 36.5 
 
19.8 56.3 18.9 5.0 
3 30.2 52,4 - 17.4 
 
41.1 58.9 - - 
4 32.4 50.5 - 17.1 
 
36.6 54.5 - 8.9 
5 31.4 51.2 - 17.2 
 
37.6 53.7 - 8.7 
a After 2 min argon sputtering (E = 4 keV) 
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The obtained results are summarized in Table C4. XPS measurements were carried on 
the surface as well as in the layers, whereat a sputtering process was used to remove the 
topmost layer. A typical XPS spectrum of a manganese-based film deposited at 573 K 
using CVD precursor 4 is shown in Figure C4 (right). As illustrated in Table C4, 
manganese, oxygen and carbon were found on the surface of all samples. In addition, Si 
was also detected on the surface of the as-deposited layers obtained from 1 and 2. The 
carbon impurity most likely is attributed to the topmost layers consisting absorbed 
precursor molecules, which probably are not completely decomposed during the 
deposition process.[46] Surface cleaning by a sputtering process (t = 120 s, E = 4 keV) 
enabled the determination of the layer composition more accurately. Along with 
manganese (Mn 2p3/2 peak), the elements oxygen (O1s) and silicon (Si 2p) could be 
detected in the layers formed by 1 and 2, whereas no silicon could be identified for 3 – 5 
as expected (see above). Moreover, the concentration of the carbon impurities from the 
C 1s peak in the films differs from each other. While the deposit obtained from 3 
contains no carbon impurities, the layers formed by 1, 2, 4 and 5 exhibit a carbon 
content between 5.0 – 8.9 mol-%. The presence of silicon in 1 (13.9 mol-%) and 2 
(18.9 mol-%) is caused most likely by the SiMe3 substituents[31] and it is estimated that 
this unit forms a non-stoichiometric mixture of manganese silicate, MnSixOy[19] at 
elevated temperatures. However, it is also possible that this reaction does not take place 
and Si occurs in the form of SiO2. The proof of the Si-O species was determined by the 
Si 2p XPS data as MnSixOy at 102.4 and SiO2 at 103.4 eV were detected.[47] Besides that, 
MnxOy was found, which was established by the Mn 2p3/2 XPS data at 641.5 eV. Such a 
layer composition is evidenced by the high oxygen amount for 1 (47.9 mol-%) and 2 
(56.3 mol-%) found in the corresponding layers. In contrast, compounds 3 – 5 led to 
coatings with a different elemental composition, since no Si is present in these 
precursors. It is estimated that among MnSix and MnSixOy, which are formed in the 
interface area between the deposit and the SiO2 sub-layer[7], the topmost layer consists 
of manganese oxides (MnxOy), which was proven by the Mn 2p3/2 XPS data at 
641 eV[28,48]. Furthermore, the high oxygen amounts for 3 – 5 (50.1 – 52.4 mol-%) can be 
explained by this oxidation process. In terms of the determination of the exact phases, it 
is worth mentioning that the XPS analysis of manganese-containing compounds is a 
serious challenge due to its multiplicity of oxidations states ranging from -III to VII 
whereby II, III, IV, VI and VII are the most common oxidation states. Moreover, XPS 
analysis is complicated by multiple splitting of the various peaks and the overlapping of 
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these peaks. For example, D. Banerjee et al. have applied 15 peaks for the deconvolution 
of the Mn 2p3/2 peak in order to accomplish the distinction between the three (II, III, IV) 
oxidations states in Mn(II)0.05Mn(III)0.25Mn(IV)0.7O1.7(OH)0.25.[49,50] This emphasises the 
complexity of the XPS analysis of manganese-based materials, in particular with regard 
to the existence of further possible oxidations states. Furthermore, the aim of this work 
was to study the influence of various ligands with respect to the deposition of impurity-
free manganese oxide films. Therefore, the XPS analysis was limited to the investigation 
of the elemental composition of the deposited layers. 
 
 
Figure C5: XRPD pattern of the film formed by 3. 
Finally, the crystallinity of the as-deposited films was examined by XRPD 
measurements. The applied incident angle of the X-ray beam was 3 ° in order to obtain 
surface sensitive diffraction. Representative, Figure C5 shows the corresponding 
diffractogram of the layer formed by 3. From this Figure it can be seen that the 
crystalline part of the film consists of a mixture of the different manganese oxides MnO 
[ICDD 00-007-0230] and Mn3O4 [ICDD 00-018-0803], respectively, whereas the 
reflection at 55 ° could be assigned to the Si/SiO2 substrate. In the diffractrogram of 4 
three reflections at 34.91, 40.54 and 58.72 ° are observed, representing the (111), (200), 
and (220) orientations of the MnO phase. In contrary, the film formed by 5 revealed only 
one peak, which was related to the (103) orientation of the Mn3O4 phase at 32.41°. The 
higher level of the crystallinity of 3 is assigned to lower contamination of the related 
deposit (Table C4). According to the XPS data, films obtained from 4 and 5 reveal carbon 
contamination, which prevent the crystallization, whereas the layer from 3 is carbon 
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free. The deposits obtained from 1 and 2 did not reveal any assignable peaks, which 
indicates the amorphous nature of these films.  
3. Experimental section 
3.1 Instruments and materials 
All reactions were carried out under an atmosphere of argon using standard Schlenk 
techniques. Solvents were degassed prior to use. n-Hexane was purified by using the 
solvent purification system MS SPS-800 from MBraun. Anhydrous tetrahydrofuran was 
obtained by refluxing it over sodium/benzophenone ketyl. Compounds C5H5tBu,[51] 
C5HMe5,[52] 1,[32] 3,[33] 4[33] and 5[34] were prepared by modified literature procedures 
(for more details see below). All other chemicals were purchased from commercial 
suppliers and have been used without further purification.  
The nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were recorded with a Bruker Avance 
III 500 spectrometer operating at 500.3 MHz for 1H and at 125.8 MHz for 13C{1H} NMR in 
the Fourier transform mode. The chemical shifts are reported in δ units (parts per 
million) relative to tetramethylsilane for 1H and 13C{1H} studies. The IR spectra were 
recorded with a FT Nicolet IR 200 spectrometer. High resolution mass spectra were 
measured with a micrO-Time-of-Flight (TOF) QII Bruker Daltonite workstation using 
electro-spray ionization (ESI). Thermogravimetric investigation (TG) investigations 
were performed with a Mettler Toledo TGA/DSC1 1100 system equipped with an UMX1 
balance. 
CVD experiments were carried out in a home-built vertical cold-wall reactor equipped 
with a continuous evaporation system (for more details see reference 31). For all film 
depositions a heater dimensioned with a 20 x 60 mm surface was utilized (BACH 
Resistor Ceramics GmbH). A heat capacity of up to 793 K could be realized, controlled by 
a Gefran 600 module, which is connected with a Pt100 thermo sensor. The carrier gas 
flow (N2, 40 sccm) and the reactive gas flow (O2, 20 sccm) were controlled by MKS type 
247 mass flow controllers connected to the reactor by heated copper lines. The 
continuous evaporation of the MOCVD precursors was conducted by a molecular pump 
(EXC 120) from Edwards vacuum. The pressure within the reactor was controlled with 
an Edwards Active Gauge Controller (PKR 251). 
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The surface morphology of the as-deposited films was investigated by field-emission 
scanning electron microscopy (SEM) using a ZEISS Supra60 SEM microscope with an 
operating voltage at 1 kV for surface and 3 kV for cross-section images. Energy-
dispersive X-ray (EDX) analyses were carried out using a Bruker Quantax 400 system 
attached to the SEM with a XFlash detector 5030 (operating voltage: 10 keV and 3 keV). 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements were examined using a PREVAC 
XPS system kept at ultrahigh vacuum conditions (110-4 Pa). Monochromatic aluminium 
Kα radiation (1486.6 eV) was provided by a VG Scienta MX 650 x-ray source and a 
monochromator system. The energy distribution of the photoelectrons was measured by 
a VG Scienta EW3000 XPS/ UPS/ARPES analyzer. This analyzer was operated at 200 eV 
pass energy. Concentration quantification was done using standard single element 
sensitivity factors.[53] The binding energy scale was calibrated with respect to the C1s 
peak at 284.6 eV. Casa XPS 2.3.16 Pre-rel software was used to calculate the atomic 
concentration of each element. X-ray powder diffraction (XRPD) measurements were 
carried out with a STOE-STADI-P diffractometer equipped with a Germanium(111) 
monochromator and Cu Kα1 radiation (λ = 0.15406 nm, 40 kV, 40 mA). All samples were 
analyzed by the grazing incidence technique with an applied incident angle of 3 °. 
3.2 Trimethylsilylcyclopentadienylmanganese tricarbonyl (1)[32] 
A solution of cyclopentadienylmanganese tricarbonyl (6) (0.36 g, 1.74 mmol) in 
tetrahydrofuran  (40 mL) was treated with a 1.9 M n-hexan solution of tBuLi (0.91 mL, 
1.74 mmol) at -80 °C and stirred for 30 min at -50 °C. After warming up the solution to  
-40 °C, trimethylsilyl chloride (0.88 mL, 6.96 mmol) was added dropwise to the mixture. 
Afterwards, the solution was slowly heated to ambient temperature and stirring was 
continued for 1 h. All volatiles were evaporated and the red oily residue was 
chromatographed (column size 2.5 x 30 cm, alumina, n-hexane). Complex 1 was isolated 
as a pale yellow oil in a yield of 91 % (based on 6, 0.44 g, 1.58 mmol).  
The 1H NMR as well as the 13C NMR data coincide with those published by Lobanova 
et al.[32] IR (NaCl):  = 2958 (m), 2899 (w), 2018 (s), (1923 (s), 1402 (w), 1369 (w), 1253 
(s), 1169 (s), 1037 (s), 902 (s), 838 (s), 757 (m), 696 (w), 668 (s), 633 (s), 540 (s) cm-1. 
HRMS (ESI-TOF, m/z) = calcd for C8H13MnSi: 192.0162; found 192.0152  
[M  3CO]+. 
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3.3 1-Methyl-3-trimethylsilylcyclopentadienylmanganese tricarbonyl (2) 
Compound 1[32] (1.3 g, 4.66 mmol) was dissolved in tetrahydrofuran (40 mL). The 
solution was cooled to -50 °C and treated with t-BuLi (2.45 mL, 1.9 M, 4.66 mmol). The 
reaction mixture was stirred for 30 min at -50 °C and was then allowed to warm up to  
-40 °C. Subsequently, methyl iodide (0.3 mL, 4.66 mmol) was added to the red solution 
and stirring was continued for 2 h. Then this solution was slowly warmed to ambient 
temperature. All volatiles were evaporated and the obtained residue was purified by 
column chromatography (column size 2.5 x 30 cm, alumina, n-hexane). Organometallic 2 
was obtained as a pale yellow oil in a yield of 85 % (based on 1, 1.12 g, 3.96 mmol). 
IR (NaCl):  = 2959 (s), 2016 (s, CO), 1926 (s, CO), 1458 (w), 1409 (m), 1253 (s), 1102 
(m), 838 (s) cm-1. 1H NMR (C6D6): δ = 0.10 (s, 9 H, SiCH3), 1.51 (s, 3 H, CH3), 4.04 (s, 1 H, 
C5H3), 4.18 (s, 1 H, C5H3), 4.21 (s, 1 H, C5H3) ppm. 13C{1H} NMR (CDCl3): δ = 0.44 (SiCH3), 
13.10 (CH3), 85.02 (CH3CCSiMe3), 86.31 (CSiMe3), 90.57 (CCSiMe3), 90.78 (CCCH3), 
103.92 (CCH3). HRMS (ESI-TOF, m/z) = calcd for C11H15O2MnSi: 261.2552; found 
261.2469 [M  CO]+. 
3.4 Pentadienylmanganese tricarbonyl (5)[34,38] 
A solution of NaMn(CO)5 [54] (1.96 g, 9.0 mmol) in tetrahydrofuran (70 mL) was cooled 
to -80 °C. Then trans-1-chloropenta-2,4-diene (1.11 g, 10.79 mmol) was added dropwise 
to the solution. The obtained reaction mixture was stirred for 1 h at -80 °C and was then 
warmed to 20 °C. Stirring was continued for 24 h at this temperature, whereas a color 
change from green to pale yellow was observed. After removal of all volatiles, the 
obtained orange oil was dissolved in 50 mL of cyclohexane and the solution was refluxed 
for 24 h. Subsequently, the solvent was removed in vacuum (156 Pa) at 0 °C to give a 
yellow residue. The crude product was purified by column chromatography (column 
size: 2.5 x 30 cm, alumina, n-hexane). After removing the solvent compound 5 was 
obtained as a pale yellow solid in a yield of 53 % (based on NaMn(CO)5, 1.9 g, 4.7 mmol).  
The IR spectrum, the mass spectrum and the results of the elemental analysis of 5 
coincided with those ones reported by Seyferth et al.[38] 1H NMR (CDCl3): δ = 0.66 (dd, 
3JHH = 11.9, 2JHH = 2.1, 2 H, CCH2 endo), 2.68 (dd, 3JHH = 10 Hz, 2JHH = 1.2 Hz, 2 H, CCH2 exo), 
5.61 (ddd, 3JHH = 11.9 Hz, 3JHH = 10 Hz, 3JHH = 6.5 Hz, 2 H, CH2CH), 5.69 (t, 3JHH = 6.5 Hz, 1 H, 
CH) ppm. 13C{1H} NMR (CDCl3): δ = 57.9 (CH2), 89.7 (CH2CH), 100.5 (CH) ppm.  
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4. Conclusion 
A series of substituted manganese carbonyl half-sandwich complexes of type [Mn(η5–
C5H4SiMe3)(CO)3] (1), [Mn(η5–C5H3-1-SiMe3-3-Me)(CO)3] (2), [Mn(η5–C5H4tBu)(CO)3] 
(3), [Mn(η5–C5Me5)(CO)3] (4) and [Mn(η5–C5H7)(CO)3] (5) and their use as MOCVD 
precursors is discussed. It was found that these molecules evaporate or sublimate at 
atmospheric pressure without leaving a residue upon heating. Moreover, all compounds, 
except 3, reveal in comparison to the common CVD precursor [Mn(η5–C5H5)(CO)3] (6) 
(210 Pa at 353 K) a higher vapor pressure, whereas the disubstituted complex 2 
possesses the highest volatility (630 Pa at 353 K). The vapor pressure values are even 
higher, when compared to other manganese complexes such as [Mn(acac)2] and 
[Mn(acac)3].[42] Deposition experiments with 1 – 5 were carried out using oxygen as 
reactive gas in a cold-wall CVD reactor,[31] onto Si/SiO2 substrates and deposition 
temperatures between 553 – 773 K. The molecules 1 – 5 did not require pre-activation 
steps as for example, electron bombardment in the gas phase prior to the deposition 
processes. It was found that the deposition temperature depends on the 
cyclopentadienyl substituents. According to this, compound 3 led to film formations at 
already 623 K, while 1 and 2 with their SiMe3 substituents gave deposits at significantly 
higher temperatures (1, 723 K; 2, 743 K). The layers deposited at higher temperature 
possess a grainier morphology, while those ones fabricated at lower temperatures are 
smooth. Deposition rates between 0.4 nm min-1 to 7 nm min-1 were achieved during the 
MOCVD experiments. EDX and XPS measurements confirmed the formation of 
manganese-based films. All deposits contain carbon impurities (5.0 – 8.9 mol-%), except 
3. As it is accepted that all compounds follow a radical decomposition mechanism as 
reported by Russel et al. for similar complexes, i. e. [Mn(η5–C5H4Me)(CO)3],[29] the tBu 
group seems to be the substituent with a quite inert cyclopentadienyl ligand leaving the 
substrate without incorporation of carbon in the related film. XRPD measurements 
confirmed that the crystalline part of the deposits obtained from 3 – 5 consist of MnO 
[ICDD 00-007-0230] and Mn3O4 [ICDD 00-018-0803], respectively.  
Compounds 3 and 5  possess lower deposition temperatures, whereas 1, 2 and 4 have 
similar CVD parameters as other manganese organometallic or metal-organic 
compounds, i. e. [Mn(η5–C5H4R)(CO)3] (R = H, Me, Et), and [Mn(acac)3], which were 
already utilized as CVD precursor for manganese-based film fabrications.[6,23–26] By using 
1 – 5 as MOCVD precursors, deposits of MnSixOy as well as MnxOy were formed, which 
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are of interest as Cu diffusion barrier in microelectronics.[19,20] Moreover, due to the 
targeted functionalization by selected organic groups the reactivity of the complexes 
could be increased. In this regard, higher growth rates as well as films with less to no 
carbon impurities were fabricated when compared, for example, to precursors [Mn(η5–
C5H4Me)(CO)3][3,24] and [Mn(amd)2],[27] respectively.  
The high reactivity and clean surface chemistry of 3 makes it a promising candidate 
for the deposition of manganese-based films by the ALD process, which is currently 
under investigation in our laboratories.  
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Rötgenkristallstrukturanalysen führten Dipl.-Chem. Marcus Korb und Dr. Tobias Rüffer 
durch. XRPD-Aufnahmen wurden von Dipl. Chem. Lutz Merzens in der Arbeitsgruppe 
von Prof. Dr. M. Mehring angefertigt.  REM- sowie EDX-Untersuchungen erfolgten durch 
Frau Conelia Kowol (Fraunhofer ENAS). XPS-Messungen konnten durch M. Sc. Marcel 
Melzer im Arbeitskreis von Prof. Dr. S. E. Schulz realisiert werden.  
1. Introduction 
Palladium-based materials are of importance in microtechnology, including their use 
in gas sensors, as electrode coatings and as hydrogen permeable selective  
membranes.[1–4] Furthermore, palladium is used in homogeneous and heterogeneous 
catalysis for reactions including C,C cross-coupling and C-H activation, whereas various 
palladium species such as palladium(II) complexes, palladium films and palladium 
composite materials are used in this field.[5–8] In terms of thin films, different 
methodologies have been established to produce them, for example, sputtering,[9] 
electro-deposition,[10] immersion deposition,[11] Chemical Vapor Deposition (= CVD) [12] 
and Atomic Layer Deposition (= ALD).[13] In this respect, the CVD process possesses 
some advantages in terms of isotropic deposition, appropriate film thicknesses and 
conformal coverage. It further enables the coating of trenches and inner surfaces such as 
those found for example in zeolites.[14] Hence, the deposition of palladium-based 
materials by CVD has attracted considerable attention, recently.[4,15,16] 
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Great efforts have been made to provide suitable metal-organic and organometallic 
palladium compounds in order to full-fill the CVD requirements.[12,17] A suitable CVD 
precursor should show good volatility, possess a high vapor pressure, and should 
undergo a straightforward and clean surface decomposition, avoiding the incorporation 
of impurities in the respective films.[18] Moreover, CVD precursor molecules should be 
non-hazardous, air and moisture stable, and thermally inert during vaporization.[18] The 
most frequently used family of palladium CVD precursors comprise η3-allyl- and β-
diketonate units. In this respect, metal-organic complexes such as [Pd(η3-allyl)2] (1),[19] 
[Pd(η3-2-Me-allyl)2] (2),[19] and [Pd(acac)2] (3)[20] (acac = acetylacetonate) were applied 
in gas phase deposition techniques, of which 1 and 2 produced high quality Pd layers 
containing only 1.0 wt-% carbon impurity, without addition of any reactive gas.[21] 
However, these precursors suffer from their high sensitivity against air and moisture as 
well as from their thermal instability during storage and evaporation.[17] In contrast, 
bis(β-diketonato) palladium complexes as 3 are thermally stable but show low volatility 
and decompose only at high temperatures.[17] In order to improve the CVD performance 
of these complexes, it has been shown that the combination of the two ligands allyl and 
β-diketonate is a promising approach to synthesize tailor-made precursors for Pd 
deposition.[22–24] In the early nineties, Yuan and Puddephatt, for example, reported on 
the synthesis of [Pd(η3-allyl)(acac)] (4), [Pd(η3-2-Me-allyl)(acac)] (5), and [Pd(η3-2-Me-
allyl)(hfac)] (6) (hfac = hexafluoroacetylacetonate) and their application in the CVD 
process.[24] While, 4 still suffered from its poor stability, the substitution of the η3-allyl 
ligand in the 2-position by a methyl group, as characteristic for 5 and 6, resulted in more 
thermal stability. Based on these results, similar types of CVD palladium compounds 
were developed, including a series of Pd-β-diketoiminate- and -imino-alcoholate 
species.[23,25] It was found that the usage of asymmetrical β-diketonate ligands provides 
the possibility to increase the volatility and decrease the melting point.[26]  
Despite the so far investigated precursors, there is still need for palladium 
compounds containing an asymmetrical β-diketonate ligand without having halogenated 
groups such as CF3, which is, however, challenging since the respective metal-organic 
complexes only possess low vapor pressures, i. e. 5 is less volatile than 6 and thus the 
deposition rate is five times slower under identical experimental deposition 
conditions.[17]  
To counter-act this lack of halogen-free precursors, we herein present the synthesis, 
characterization, and CVD application of six Pd(II) species including [Pd(accp)2] (7), 
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[Pd(acch)2] (8), [Pd(η3-CH2CMeCH2)(accp)] (11), [Pd(η3-CH2CMeCH2)(acch)] (12), 
[Pd(η3-CH2CtBuCH2)(accp)] (13), and [Pd(η3-CH2CtBuCH2)(acch)] (14) (accp = 2-
acetylcyclopentanoate, CH3COCCO(CH2)3; acch = 2-acetylcyclohexanoate, 
CH3COCCO(CH2)4). Due to the asymmetrical nature of 2-acetylcyclopentanoate and 
2-acetylcyclohexanoate, they are promising candidates to be used as ligands in Pd CVD 
application. Moreover, the applied palladium η3-bonded allyl ligands with a Me and tBu 
group in position 2, contribute to more thermal stability during storage and 
vaporization. In terms of the CVD experiments in this work, the main subjective was to 
investigate the deposition performance of these compounds depending on the nature of 
the reactive gases, oxygen and forming gas (N2/H2, 90/10, v/v). 
2. Results and discussion 
2.1 Synthesis and characterization of the palladium(II) complexes 
The bis(β-diketonato)palladium(II) complexes [Pd(accp)2] (7) and [Pd(acch)2] (8) 
(accp = 2-acetylcyclopentanoate; acch = 2-acetylcyclohexanoate) were accessible by the 
reaction of Na2[Pd2Cl6][27,28] with Haccp (synthesis of 7) or Hacch (synthesis of 8) in the 
molar ratio of 1:4 in methanol at ambient temperature in presence of sodium carbonate 
(Scheme D1, Experimental Section). After appropriate workup, 7 and 8 could be isolated 
as yellow solids in a yield of 80 % (7) or virtually quantitative yield (8) (Experimental 
section). 
 
 
Scheme D1: Synthesis protocol for the preparation of bis(β-diketonate)palladium(II) complexes 
7 and 8 (i) methanol, ambient temperature. 
The synthetic methodology for the preparation of the mixed allyl-β-diketonate 
organometallic palladium compounds [Pd(η3-CH2CMeCH2)(accp)] (11), [Pd(η3-CH2-
CMeCH2)(acch)] (12), [Pd(η3-CH2CtBuCH2)(accp)] (13), and [Pd(η3-CH2CtBuCH2)(acch)] 
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(14) is outlined in Scheme D2. According to the consecutive reaction procedure of Zhang 
et al.,[29] at first the respective η3-allyl palladium(II) chloride dimers [(Pd(η3-
CH2CRCH2)(μ-Cl))2] (9, R = Me; 10, R = tBu) were prepared. The highest yield for 
compound 9 was obtained, when the reaction was run in an aqueous solution.[30,31] In 
this context, treatment of an aqueous solution containing [PdCl4]2- with 3-chloro-2-
methyl-1-propene at 70 °C produced 9.[29] In contrast, the synthesis of 10 included the 
reaction of [PdCl4]2- with 2,3,3-trimethyl-1-butene and NaOAc in glacial acetic acid at 
85 °C (Experimental section).[32] The thus obtained compounds 9 and 10 were then 
further reacted under basic conditions with Haccp or Hacch in aqueous diethyl ether 
solutions to give the respective title compounds 11 – 14. After sublimation at 40 °C at a 
pressure of 10-3 mbar the compounds were obtained as yellow solids in an over-all yield 
of 65 – 78 % (Experimental section). 
 
 
Scheme D2: Synthesis protocol for the preparation of allyl-(β-diketonate) palladium(II) 
compounds 11 – 14 (i) distilled water, ambient temperature, 1 h stirring; (ii) aqueous diethyl 
ether, ambient temperature, 2.5 h stirring. 
Metal-organic 7 and 8 and organometallic 13 and 14 can be stored at ambient 
temperature in air for several days without decomposition. Nevertheless, the 2-Me-allyl 
derivatives 11 and 12 are somewhat more reactive and tend to decompose under 
similar conditions within days to give dark precipitates of unknown composition. 
However, when 7, 8 and 11 – 14 are stored at 5 °C in air they are stable for several 
months. These observations evince that the organic groups Me and tBu in 2 position of 
the allyl ligand are crucial and directly affect the thermal stability of these species, which 
is in accordance with the literature, where the thermal stability of similar η3-allyl 
bonded palladium compounds was modified by changing the substituents.[17,24] 
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All compounds are soluble in common organic solvents, including n-pentane, diethyl 
ether, and dichloromethane.  
The identity of 7, 8 and 11 – 14 have been confirmed by elemental analysis, NMR (1H, 
13C{1H}) and IR spectroscopy, and high resolution ESI-mass spectrometry (Experimental 
section). Assignments were made by 2D NMR spectroscopy. The molecular structures of 
7, 8, and 14 were determined by single crystal X-ray diffraction analysis. Additionally, 
the thermal behavior of all compounds was investigated by thermogravimetric and 
vapor pressure measurements. 
The 1H NMR spectra of 7 and 8 show the characteristic singlet for the Me at 2.09 (7) 
and 2.11 ppm (8), respectively. These resonances are downfield shifted when compared 
with the respective β-diketones (Haccp, 1.64; Hacch, 1.80 ppm), as expected. Due to the 
complexation of the β-diketonate to a Pd(II) ion, the signals for the hydrogen atom of 
Haccp (14.29 ppm) and Hacch (15.95 ppm) disappeared and thus allowed the 
monitoring of the reaction progress. Typical resonances of the CH2 ring protons are 
observed between 1.61 - 2.77 ppm (Experimental section). The 1H NMR spectrum of 8 is 
depicted in the ESI (Figure SI1). IR spectroscopy shows that the β-diketonates in 7 and 8 
are chelate-bonded to Pd(II) as evidenced by the appearance of absorptions at 1571 cm-1 
and 1553 cm-1, respectively.[33] The coupling of (CO) with (CC) indicates the 
delocalization of the negative charge within the β-diketonato unit, which is typical for 
this family of coordination complexes.[34] Additionally, high resolution mass 
spectrometry showed the molecular ion peak for [M + H]+ at m/z = 357.0221 (7) and 
385.0643, (8), which match the theoretical values for both 7 (m/z = 357.02) and 8  
(m/z = 385.06), respectively. Furthermore, peaks associated to the ion [M + Na]+ were 
detected, whereas the related isotope pattern for compound 8 is shown in the ESI 
(Figure SI2). 
The syn- and anti-hydrogen CH2 allyl atoms exhibit a unique pattern in the 1H and 
13C{1H} NMR spectra of 11  14 (Experimental section). While a doublet is detected for 
the anti protons, a further downfield shifted multiplet characterizes the protons in the 
syn position (Experimental section). However, under the applied conditions the fine 
structure of these signals could not be determined as the coupling constants between 
the allyl protons and their chemical shift are in the same order of magnitude. These 
results are quite comparable with the literature as, for example, only singlets were 
reported for the allyl protons in similar palladium complexes.[29] In the 13C{1H} NMR 
spectra of 11 – 14 for the CH2 groups two resonance signals in a narrow range of 50.02 – 
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54.96 ppm are found, which is characteristic for η3-allyl-(β-diketonate) palladium(II) 
complexes.[12,17,29]  
The IR spectra of 11 – 14 are characterized by frequencies associated with the 
(CO) coupled with (CC) vibrations, which indicates the delocalization of the 
negative charge, similar to 7 and 8 (vide supra).[33,34] Strong bands are observed at 1596, 
1572, 1627 and 1561 cm-1 for 11 – 14. High resolution mass spectrometry only allowed 
to determine [M + H]+ for 14 at m/z = 343.7612, which is in good agreement with the 
calculated ion peak for this complex (m/z = 343.09) (Experimental section). For 11 – 13 
only peaks were found, which are not assignable to possible molecular fragments arising 
from the appropriate complexes. Furthermore, it is worth mentioning that all species 7, 
8 and 11 – 14 are not melting but rather decompose between 100 – 130 °C, giving a 
black solid. 
The structures of 7, 8, and 14 were determined by crystal X-ray diffraction analysis. 
Suitable crystals were obtained from n-pentane solutions containing 7, 8 or 14 at 
ambient temperature. The ORTEPs of the complexes are depicted in Figure D1 (7, 8) and 
D2 (14). Relevant crystal and structural refinement data are presented in the 
Experimental Section. Selected bond lengths and angles are given in Table D1.  
 
 
Figure D1: ORTEP (50 % probability level) of the molecular structure of 7 (left) and 8 (right). 
All hydrogen atoms are omitted for clarity (symmetry transformation code for 7: A = 1 – x + 2, – 
y, – z + 2; for 8: A = 1 – x + 1, – y, – z + 1). 
Compound 7 crystallizes in the triclinic space group P-1, 8 in the orthorhombic space 
group Pbca and 14 in the monoclinic space group C2/c. For 7 and 8, a half molecule was 
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present in the asymmetric unit. The whole compound could be generated by C2-
symmerty axis through the Pd atom and is perpendicular to the coordination plane 
defined by the four oxygen atoms O1, O2, O1A and O2A. The cyclopentane unit and the 
methyl group in 7 have been refined disordered with two sets of sights (0.75:0.25), 
whereby the position of the ring and the methyl group occur reversed. This also results 
in a trans positioning of the ligand by applying the C2 axis. 
Compounds 7 and 8 consist of an ideally square-planar coordinated Pd atom with two 
trans-positioned bidentate β-diketonate ligands (Figure D1). For these two species the 
palladium-oxygen and carbon-oxygen bond distances with 1.9644(19) – 1.9848(19) and 
1.280(4) – 1.285(3) Å, are similar revealing delocalization of the negative charge within 
the β-diketonate unit (Table D1). However, the π-bonded allyl ligand in 14 results in an 
increase of the Pd–O bond lengths to 2.062(6) / 2.083(6) Å. This affects the respective 
O1PdO2 chelate angles that are significantly smaller in 14 (86.7(2) °) than in 7 
(95.52(8) °) and 8 (92.58(7) °). The difference between the O1PdO2 angles in 7 and 8 
can be explained by the general geometric difference of 5-membered and 6-membered 
cycles present in these molecules. The structure of complexes bearing similar 
β-diketonates, i. e. as in [Pd(hfac)2] and trans-[Pd(btfa)2] (btfa = benzoyltriflouro- 
acetonate), is in good agreement with the coordination behavior reported herein.[33,35] 
 
 
Figure D2: ORTEP (30 % probability level) of two complexes of 14 held together by means of 
intermolecular hydrogen bonds with a further H2O molecule. Extension “A” refers to atoms of 
symmetry-generated 14 with the code 1 – x, y, ½ – z. All carbon-bonded hydrogen atoms are 
omitted for clarity. 
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The η3-bonded tBu-allyl ligand in 14 exhibits PdC bond lengths of 2.104(10) – 
2.107(7) Å. The C9–C10–C11 angle within the allyl unit of 112.34(9) ° is comparable 
with similar compounds, i. e. [Pd(η3-Cl(CH2)2CHCMeCH2)(acac)].[36] The PdO2 plane 
intersects the C3 allyl plane with 71.0(6) ° with the C9 and C11 atoms positioned below 
(C9, –0.148(13) Å; C11, –0.099(13) Å) and the C10 (0.617(12) Å) above the PdO2 plane. 
Thus, the tBu group occurs almost orthogonal towards the chelate metallo-cycle plane by 
100.7(3) °.[37] 
The asymmetric unit of 14 consists of one molecule of the palladium complex and a 
half molecule of water. The water molecule is most likely originated from the n-pentane 
solvent used for the crystallization process. By applying a C2 axis through O3, the whole 
formula unit could be calculated. Thus, the water molecule hydrogen bridges two 
molecules of 14 as a bond donor to the cyclohexyl bonded oxygen atoms (Figure D2). 
Table D1: Selected bond lengths [Å] and angles [°] of 7, 8 and 14. 
  7 8 14 
Pd–O1 1.9848(19) 1.9695(17) 2.062(6) 
Pd–O2 1.9831(18) 1.9644(19) 2.083(6) 
O1–C2 1.284(4) 1.282(3) 1.256(11) 
O2–C4 1.280(4) 1.285(3) 1.288(12) 
C1–C2 1.509(7) 1.507(4) 1.518(13) 
C2–C3 1.397(4) 1.407(4) 1.417(12) 
C3–C4 1.397(4) 1.397(4) 1.383(14) 
C4–C5 1.500(8) 1.508(4) 1.502(12) 
Pd–C9 – – 2.106(10) 
Pd–C10 – – 2.104(10) 
Pd–C11 – – 2.107(8) 
    
O1–Pd–O2 95.52(8) 92.58(7) 86.7(2) 
Pd–O1–C2 – – 127.6(6) 
Pd–O2–C4 – – 128.3(6) 
O2–Pd–C9 – – 100.1(3) 
O1–Pd–C11 – – 105.2(3) 
 
2.2 Thermal behavior 
Prior to the CVD experiments the thermal decomposition behavior of 7, 8 and 11  14 
was investigated by TG (= ThermoGravimetry) studies. The experiments were carried 
out in a nitrogen atmosphere (gas flow 20 mL min-1) as well as under oxygen (gas flow 
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20 mL min-1) in the temperature range of 40 – 800 °C with a heating rate of 10 K min-1. 
Additionally, a continuous nitrogen carrier gas flow of 40 mL min-1 was used for all 
measurements. The TG traces from the measurements in nitrogen and oxygen are 
depicted in Figure D3. 
 
 
 
Figure D3: Thermogravimetric traces of 7 and 8 (left) and 11 – 14 (right) in nitrogen (top) and 
in oxygen (bottom) (gas flow, 20 mL min-1; nitrogen carrier gas flow, 40 mL min-1; heating rate 
10 K min-1). 
As illustrated by this Figure, there is no simple correlation between the thermal 
stability (onset temperature) and the nature of the ligands present. Under the applied 
conditions, all compounds undergo partial evaporation and decomposition, respectively, 
at atmospheric pressure as evidenced by the respective residues obtained from the 
experiments under nitrogen (Table D2). Since the residue value of each compound is 
lower in comparison to the calculated palladium content, it is presumed that 7, 8 and 11 
– 14 are suitable for the low pressure CVD process. 
 
Kapitel D 
71 
Table D2: Onset temperature and obtained residues (TG) of 7, 8 and 11 – 14. 
Compd. 
Onset Temp. 
 in N2 [°C] 
Onset Temp.  
in O2 [°C] 
Calcd. Pd 
Content [%] 
TG Residue  
in N2 [%] 
7 145 183 29.3 28.7 
8 113 145 27.7 27.2 
11 110 123 37.3 32.7 
12 102 101 35.5 28.8 
13 128 127 32.4 29.9 
14 110 112 31.0 30.1 
 
The onset temperature of all compounds (under N2 and O2) is summarized in Table 
D2. From this Table it can be seen that 7 possesses with 145 and 183 °C significantly 
higher onset temperatures than 8 (113 and 145 °C) under the flow of nitrogen and 
oxygen, respectively. Within the series of 11 – 14, compounds 11 and 14 behave quite 
similar (Table D2). Organometallic 13 exhibits the highest thermal stability of 11 – 14 
(onset temperature 128 °C), while 12 is the compound with the lowest onset 
temperature of all compounds (102 °C) (Table D2). Moreover, it was found that 14 
decomposes within one decomposition step, whereas 11 – 13 reveal several 
decomposition steps merging with each other (Figure D3). For 12 and 13 the final 
decomposition steps occur at 450 and 650 °C, respectively. A similar thermal 
decomposition behavior was observed for the respective compounds if the TG studies 
were conducted in a stream of oxygen (Figure D3, bottom). The onset temperatures of 
the compounds remain quite the same, except for 11, where the onset temperature in 
oxygen (123 °C) is higher than the one under nitrogen (110 °C). Additionally, it was 
found that the mass ratio of all samples, increases between 400 – 800 °C, which is most 
probably due to the conversion of palladium to palladium(II) oxide. TG-MS  
(= ThermoGravimetry, MS = Mass Spectrometry) experiments were carried out in order 
to get a deeper insight into the decomposition mechanism of 7, 8 and 11 – 14. However, 
no clear fragmentation of the complexes could be observed and the intensities of the 
detected masses were as low as there was no possibility of a reliable evaluation of the 
data.  
XRPD (= X-ray Powder Diffraction) studies of the TG residues confirmed the 
formation of Pd [ICDD 03-065-2867] under a stream of nitrogen and PdO [ICDD 00-043-
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1024] under oxygen as carrier gas for all samples. The diffractograms belonging to the 
corresponding residues of 7, 8 and 11 – 14 are shown in the ESI (Figures SI3 – SI14). 
2.3 Vapor pressure measurements 
To obtain first information about the volatility, gas phase properties and hence the 
suitability of 7, 8 and 11 – 14 as MOCVD precursors, vapor pressure measurements 
were carried out. All measurements were conducted at atmospheric pressure under an 
atmosphere of nitrogen (gas flow 40 mL min-1). According to the thermal behavior 
obtained from TG studies, the measuring range was adjusted for each molecule in order 
to avoid thermal decomposition. To minimize the measurement errors and provide 
reliable experimental data, each study was carried out thrice. The methodology used 
within this work is based on the mass-loss of the samples as a function of increasing 
temperature. Therefore, a TG system was applied to determine the mass-loss in an 
isothermal phase at different temperatures as described in references 38 and 39. The 
respective vapor pressure as a function of temperature is depicted in Figure D4. The 
linear regressions of the data giving the characteristic Antoine parameters for each 
compound according to the Antoine equation (D1) are summarized in Table D3. 
 
            (D1) 
 
In order to ensure better comparability, the vapor pressures of all species at 80 °C are 
discussed (Table D3). As it can be seen from Table D3, the highest vapor pressure was 
found at 2.22 mbar for 7, while 8 possesses with 1.78 mbar a lower one. Although 8 
shows a onset temperature of 113 °C (from TG, Table D2), its vapor pressure 
measurement revealed a linear dependence up to 140 °C. This indicates that the thermal 
decomposition of 8 does not occur at the onset temperature but rather above 140 °C. 
The determined vapor pressure values are comparable with similar complexes 
containing CF3 groups, i. e. [Pd(hfac)2] (hfac = hexafluoroacetylactonate), which is 
reported to have a vapor pressure of 1.4 mbar at 60 °C.[12] 
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Table D3: Linear regression of the vapor pressure measurements of 7, 8 and 11 – 14 and their 
molar enthalpy of sublimation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In comparison to the palladium bis-β-diketonates 7 and 8, it was found that the 
respective η3-allyl-β-diketonates 11 – 14 exhibit lower volatilities. Within the series 11 
– 14, the 2-tBu-allyl containing complexes 13 and 14 reveal higher vapor pressures in 
comparison to those ones featuring a methyl group in 2 position as characteristic for 11 
and 12. This notable difference may be explained in part by the larger tBu group 
compared to the Me unit, which shields the metal ion from intermolecular forces by 
surrounding it with a hydrocarbon shell making the respective compounds more 
volatile.[40] The nature of the β-diketonates accp and acch provides a second trend in the 
volatility of these compounds. Comparison of 13 with 14 featuring either an accp or 
acch ligand indicates that 13 (1.25 mbar) reveals a significant higher vapor pressure 
than 14 (0.65 mbar), which is most probably based on the different geometric 
situations, i. e. 5-membered vs 6-membered cycles. Similar observations have been made 
in the case of 11 and 12, where vapor pressures of 0.90 (11) and 0.62 mbar (12) were 
found. Comparing these values with those arising from the literature, [Pd(acac)2] 
(1.4 mbar at 60 °C) and [Pd(η3-allyl)(hfac)] (3.3 mbar at 100 °C), show that 11 – 14 
exhibit similar vapor pressures.[12,17] However, the lack of vapor pressure measurements 
for halogen-free systems such as [Pd(η3-2-Me-allyl)(acac)] and [Pd(η3-allyl)(acac)] is 
remarkable, although several reports claim that such palladium complexes are less 
volatile.[17,24] 
log p [mbar] = (A  – B/T)  1000 a  
Compd. A B R2 
p80 °C 
[mbar] 
∆Hsub (exp.)  
[kJ mol-1] 
7 5.55 2892 0.999 2.22 57.46 
8 5.59 2941 0.994 1.78 56.31 
11 6.39 3338 0.993 0.90 64.07 
12 6.45 3404 0.998 0.62 64.90 
13 9.71 4432 0.994 1.25 85.57 
14 6.45 3390 0.997 0.65 64.90 
a A and B = Antoine Parameters; T = Temperature; R2 = coefficient of 
determination. 
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Figure D4: Vapor pressure of 7, 8 (left) and 11 – 14 (right) in an atmosphere of nitrogen 
(40 sccm). 
2.4 Chemical vapor pressure experiments  
Chemical vapor deposition experiments using 7, 8 and 11 – 14 as CVD precursors 
were performed in a home-built vertical cold-wall CVD reactor equipped with a 
continuous evaporation system.[38] The depositions were conducted using nitrogen (gas 
flow 60 sccm) as carrier gas and oxygen (gas flow 40 sccm) or forming gas (gas flow 
40 sccm, ratio N2:H2 = 90:10 (v/v)) as reactive gas. Hereinafter, the term CVD(O2) is used 
for the experiments with oxygen and CVD(N2/H2) for those with forming gas. As 
substrate silicon wafer with a dimension of 20 x 20 mm covered with a 100 nm thick 
SiO2 layer was used. The applied deposition conditions are summarized in Table D4.  
Under the applied deposition conditions, the two bis(β-diketonato)palladium(II) 
complexes 7 and 8 failed to give thin layers, which can be explained by the higher 
thermal stability of these molecules in the gas phase, when compared with η3-allyl-β-
diketonates 11 – 14. This can be explained by the higher thermal stability of these 
compounds in the gas phase in comparison to the solid state: For example, it is reported 
that [Pd(hfac)2] exhibits a higher thermal stability in the gas phase than [Pd(acac)2], 
although [Pd(acac)2] is thermally more stabile in the solid state.[41] According to this 
reverse order of thermal behavior, it is quite possible that the thermal stability of 7 and 
8 in the gas phase is significantly higher and hence no film formation occurs. 
In contrast, low pressure CVD experiments of palladium η3-allyl-β-diketonates 11 – 
14 were carried out successfully. All precursors resulted in thin film formation in the 
CVD(O2) as well as in the CVD(N2/H2) experiments. To ensure a better comparability, the 
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deposition time for each precursor was set to 15 min and the evaporation cell was 
heated to 60 °C to achieve a convenient precursor flow rate. 
Table D4: Deposition parameter of 11 – 14.a 
Compd. 
Reactive Gas 
[sccm] 
Heater  
[°C] 
Film Thickness 
[nm] 
Growth Rate 
[nm min-1] 
11 O2 380 19 1.3 
11 N2/H2 350 30 2.0 
12 O2 380 28 1.9 
12 N2/H2 350 59 3.9 
13 O2 380 15 1.0 
13 N2/H2 350 35 2.3 
14 O2 380 27 1.8 
14 N2/H2 350 36 2.4 
a Nitrogen gas flow rate 40 sccm, oxygen gas flow rate 40 sccm, forming 
gas (ratio N2:H2 = 90:10 (v/v) flow rate 40 sccm, pressure 0.8 mbar; 
b Determined by cross-sectional images. 
 
The applied η3-bonded allyl ligands with Me or tBu group contribute to more thermal 
stability and thus no decomposition was observed during the vaporization. The 
substrate temperature was set to 350 °C for CVD(N2/H2) and to 380 °C for the CVD(O2) 
experiments. Although film depositions could be carried out at lower deposition 
temperatures, (starting from 250 °C), the layers obtained below 350 and 380 °C, 
respectively, showed dark surfaces, indicating a higher carbon impurity level. This could 
be proven by appropriate XPS measurements and is in well agreement with 
investigations from the literature.[24] 
2.5 Film characterization 
The layers deposited by CVD(N2/H2) are glossy metallic, while those obtained from 
CVD(O2) experiments are bright blue colored. The morphology and chemical 
composition of the as-deposited layers were studied using Scanning Electron 
Microscopy (= SEM), Energy Dispersive X-ray spectroscopy (= EDX), X-ray Photoelectron 
Spectroscopy (= XPS) and X-ray Powder Diffraction (= XRPD) analysis.  
Depending on the reactive gas and the nature of the precursor, the film morphology 
varies (Figure D5). As it can be seen from Figure D5, deposits obtained from the 
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CVD(N2/H2) experiments are not always uniform (A** – D**). For example, 14 resulted in 
thin films with cracks and fissures leading to a particulate structure with separated 
domains with an average size of 59 (± 17 nm). Similar structural patterns were found for 
the deposits obtained from 11 and 13 as the cross-section images confirmed the 
formation of separated particles on the substrate (Figures SI16 and SI20). 
In contrast, closed and homogeneous layers with a granulated topography were 
formed by applying the CVD(O2) experiments. In general, there is no significant optical 
difference in the morphology of the films obtained from 11 – 14 (Figure D5, A* – D*). 
Cross-sectional studies were carried out for all samples in order to determine the 
layer thicknesses and growth rate, respectively (Table D4). Representatively, the cross-
section view of the layer formed by 12 is depicted in Figure D5, whereas all the other 
cross-section images are presented in the ESI (Figures SI15 – SI22). It was found that 11 
– 14 possess a significantly higher deposition rate in the CVD(N2/H2) experiments as in 
CVD(O2), which is most probably attributed to the fact that hydrogen enhances the 
thermal decomposition of these compounds. Gas phase analyses of similar molecules, 
such as [Pd(η3-allyl)(η5-C5H5)] and [Pd(acac)2] revealed that the η3-allyl as well as the β-
diketonate ligands were easily hydrogenated in the gas phase enhancing the reactivity of 
the related molecules during the CVD process.[17,41] Within the series 11 – 14, it is 
estimated that 12 has the highest reactivity, since it revealed the highest growth rate in 
CVD(O2) (1.9 nm min-1) as well as in CVD(N2/H2) (3.9 nm min-1) experiments. All the 
other compounds show similar deposition rates ranging from 1.0 – 1.8 nm min-1 for 
CVD(O2) and 2.0 – 2.4 nm min-1 for CVD(N2/H2).  
The obtained surface morphologies of the as-deposited layers are in good agreement 
with those reported in the literature using palladium precursors such as [Pd(OAc)2],[2] 
[Pd(η3-2-Me-allyl)(acac)][24] and [Pd(hfda)][23] (hfda = OC(CF3)2CH2-C(Me)NMe). 
Furthermore, particulate deposits such as those obtained from the CVD(N2/H2) 
approach are often associated with the formation of composite materials. In presence of 
zeolite- or metal oxide-based substrates, comparable palladium nanoparticles were 
deposited via the CVD process using precursors like [Pd(η3-allyl)(η5-C5H5)] and 
[Pd(acac)2].[4,42] These composite materials are of interest in catalysis and energy 
storage.[4,15,43] 
Kapitel D 
77 
 
Figure D5: SEM images of all deposited films (applied parameters are given in Table D4). * Films 
obtained by CVD experiments with oxygen (CVD(O2)). ** Films obtained by CVD experiments 
with forming gas (CVD(N2/H2)). A: Deposits obtained from 11, B: from 12, C: from 13, D: 14, E: 
cross-section image of B**. 
The chemical composition of the as-deposited films was investigated by EDX, showing 
a similar pattern of palladium signals for all samples. Comparing the films from 
CVD(N2/H2) and CVD(O2), a higher palladium content was found in the layers obtained 
by the CVD(N2/H2) experiments. In addition, elements such as silicon, oxygen and 
carbon were detected, whereas more oxygen was established in the layers formed by 
CVD(O2). The EDX spectra of all deposited layers are depicted in the ESI (Figures SI23 – 
SI26). Since the EDX technique is operating with high energies (generally 3 – 10 keV) 
silicon and oxygen can be originated from the Si/SiO2 substrate.[44] In order to determine 
the film composition without penetration of the Si/SiO2 substrate, surface sensitive ex-
situ XPS measurements were performed. 
All XPS measurements were carried out after a sputtering process was performed to 
remove airborne hydrocarbon contaminations as well as carbon impurities, due to the 
absorbed and undecomposed precursor molecules on the topmost layers. The argon 
sputter gun was operated at 4 keV energy, 5 mA current and at an angle of 100° with 
respect to the sample plane. The sputter cleaning was applied for 2 min. For the survey 
spectrum, a step size of 1.0 eV was applied with a measurement time of 0.8 s per 
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measurement point, whereas the detail spectra (Figure D6, middle and right) were 
carried out with a step size of 0.1 eV and a measurement time of 1.6 s per data point. For 
all measurements a pass energy of 200 eV was used. The atomic composition of the 
samples was obtained by applying Scofiled relative sensitivity factors (= RSF).[45] The 
peaks arising from Pd 3p3/2, O 1s and Si 2s appearing at 532.4, 531.0 and 153.6 eV were 
used to calculate the chemical composition. In addition, the weak C 1s signal at 284.2 eV, 
which can be assigned to graphitic carbon, was utilized to determine the carbon 
contamination level.[23] A typical XPS spectrum of a Pd film deposited at 350 °C using 
CVD precursor 13 is shown in Figure D6. Moreover, detailed XPS spectra of the Pd 3p3/2 
peak obtained from the layers C* and C** are presented in the same Figure. The XPS 
spectra of all other samples are presented in the ESI (Figures SI27 – SI30) and the 
related XPS results are summarized in Table D5.  
 
 
Figure D6: XPS survey spectrum of 13 (left); detailed XPS spectra of the Pd 3p3/2 peak obtained 
from the layers C* (middle) and C** (right). 
As it can be seen from Table D5, an oxygen content of about 25 mol-% was detected 
for oxygen as coreactant independently from the applied precursor. In order to obtain 
the oxygen content of the films, the Casa XPS 2.3.16 Pre-rel 1.4 software was used for the 
deconvolution of the Pd 3p / O 1s area. This procedure is necessary, due to the 
overlapping of the Pd 3p3/2 with the O 1s peak (Figure D6, middle). To receive the 
appropriate fitting parameters a metallic Pd reference sample prepared by PVD  
(= Physical Vapor Deposition) was analyzed by XPS, since this reference sample is 
oxygen free. The respective fitting parameters plus the one for the CVD samples added 
oxygen peak are displayed in the ESI (Figure SI31). It is suggested that the oxygen 
contamination in the layers, ranging from 25.0 – 26.1 mol-%, are caused by PdO. This 
was proven by the Pd 3 d5/2 peak, which is shifted between 337.0 eV for PdO and 
335.0 eV for Pd.[46,47] No peak is observed at 338.0 eV, which is characteristic for 
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PdO2.[48] The position of this peak correlates well with the oxygen content of the films. 
However, no reasonable fitting parameters were found, which would enable the 
deconvolution of the Pd 3d peaks. Therefore, no values are specified for the percentage 
of metallic palladium and palladium(II) oxide. Since the ratio between the molar 
concentration of oxygen and palladium is approximately 1:3 (Table D5), it is estimated 
that the films consist of a PdO/Pd mixture. Furthermore, by the CVD(O2) approach no 
carbon incorporations occurred in the respective layers, except for compound 12 
(6.2 mol-%). This and the fact that PdO is formed are attributed to the decomposition 
behavior of these precursors in an oxygen atmosphere. Similar molecules such as 
[Pd(η3-allyl)(fod)] and [Pd(η3-2-Me-allyl)(fod)] (fod = tBuCOCHCOC3F7) show under CVD 
conditions a clean decomposition giving pure metallic palladium layers and CO2 and H2O 
as decomposition products.[29] Lowering the deposition temperature to 340 °C (from 
380 °C) allowed the formation of metallic palladium films using precursors 11 – 14, 
while due to an ineffective combustion of the ligands the carbon contamination level 
increased. For example, the use of 14 gave thin palladium films (84.7 mol-%) with a 
carbon content of 15.3 mol-%.  
Table D5: Element Contribution of the Layers obtained of using 11 – 14 as CVD Precursors in 
the Deposition of Pd/PdO (CVD(O2)) and Pd (CVD(N2/H2)). Determined by XPS after 2 min 
Argon Ion Sputtering (E = 4 keV). 
Compd. 
Reactive Gas  
[sccm]a 
XPS Analysis [mol-%] 
Pd O C Si 
11 O2 66.3 25.0 0.0 8.7 
11 H2/N2 89.0 4.2 6.8 0.0 
12 O2 68.6 25.0 6.2 0.0 
12 H2/N2 56.7 0.0 43.3 0.0 
13 O2 74.3 25.7 0.0 0.0 
13 H2/N2 92.4 3.1 4.5 0.0 
14 O2 73.9 26.1 0.0 0.0 
14 H2/N2 77.0 2.2 13.4 7.4 
a Forming gas N2/H2, ratio 90/10 (v/v). 
 
Concerning the layers formed by the CVD(N2/H2) experiments, it was found that the 
oxygen content is significantly decreased using 10 % hydrogen in the forming gas. The 
Pd 3p3/2 peak occurs without an overlap with the O 1s signal at 532.4 eV, confirming the 
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formation of metallic palladium (Figure D6, left). No further peaks at 335.0 and 338.0 eV, 
respectively, indicating the formation of PdO and / or PdO2, were found. 
Depending on the nature of the precursors, the corresponding layers differ 
considerably in their carbon content. While the accp containing compounds 11 and 13 
show carbon contaminations of 6.8 and 4.5 mol-%, respectively, the acch featuring 
complexes 12 and 14 exhibit significantly higher carbon concentrations (43.3 (12), 
13.4 mol-% (14)). Moreover, due to the particulated morphology revealed by SEM, 
silicon originated from the Si/SiO2 substrate was found in the layer obtained from 
precursor 14. 
 
 
Figure D7: XRPD pattern of the layer using 13 as precursor in CVD(O2) (left) and CVD(N2/H2), 
(right), applied deposition parameters are given in Table D4. 
To evaluate the crystallinity of the as-deposited films, XRPD measurements were 
performed. In order to obtain surface sensitive diffraction, an incident angle of 3 ° was 
applied for the X-ray beam. Due to this measurement technique, a device-specific shift 
was observed for all diffractograms. Similar patterns were observed for all samples 
obtained by using CVD(O2), whereas broad reflexes were found confirming the 
particulated structure of these layers. Representative, the diffractogram of the film 
obtained from 13 is shown in Figure D7, whereas all the other diffractograms are 
presented in the ESI (Figure SI32 – SI34). From these Figures it can be seen that the 
crystalline part of the film mainly consists of PdO [ICDD 03-065-2867] as evidenced by 
the two reflexes at 33.89 and 54.76 ° representing the (101) and (112) orientations. 
Apart this, weak and broad reflexes at 40.11, 46.65, and 68.11 ° were found indicating 
the partial formation of metallic Pd [ICCD 00-043-1024]. All other reflexes could be 
assigned to the Si/SiO2 substrate. Concerning the layers obtained by CVD(N2/H2), only 
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the deposit from 13 gave an appropriate diffractogram (Figure D7, right). This is most 
probably due to the low carbon contamination level (4.5 mol-%), which refers to a 
higher grade of crystallinity. The diffractogram reveals only the reflexes characteristic 
for Pd [ICCD 00-043-1024], whereas the one with highest intensity is observed at 
40.11°. Similar diffractograms were reported as for example thin palladium films were 
deposited on glass using [Pd(η3-allyl)(hfac)].[49] In contrast, deposits achieved from 11, 
12, and 14 did not reveal any assignable reflexes, which is most likely attributed to the 
high carbon content preventing crystallization of Pd. 
3. Experimental section 
3.1 Instruments and materials 
The synthesis of 7, 8 and 11 – 14 were performed using the Schlenk flask technique 
under ambient conditions. Compounds 9,[29] 10[32] and the stock solutions of 
Na2[Pd2Cl6][28] were prepared by modified literature procedures. All other chemicals 
were used as received without further purification.  
The 1H NMR spectra were recorded with a Bruker Avance III 500 spectrometer 
operating at 500.3 MHz for 1H and at 125.8 MHz for 13C{1H} NMR in the Fourier 
transform mode at 298 K. The chemical shifts are reported in δ units (parts per million) 
downfield from tetramethylsilane with the solvent as reference signal (1H NMR, CHCl3,  
δ = 7.26; 13C(1H) NMR, CHCl3, δ = 77.16). The IR spectra were recorded with a FT Nicolet 
IR 200 instrument. High resolution mass spectra were measured with a micrO-TOF QII 
Bruker Daltonite workstation using Electro-Spray Ionization (ESI). TG studies were 
carried out with a Mettler Toledo TGA/DSC1 1100 system equipped with an UMX1 
balance. Elemental analyses were conducted using a Thermo FlashAE 1112 instrument.  
X-ray diffraction analysis data of 7, 8 and 14 were collected with graphite-mono-
chromated Mo Kα radiation (λ = 0.71073 Å) at 111 (7), 115 (8) and 120 (14) K. The 
molecular structures were solved by direct methods using SHELXS-13[50] and refined by 
full-matrix least-squares procedures on F2 utilizing SHELXL-13[51,52] (7 and 14) or 
SHELEX-97 (8)[50]. All non-hydrogen atoms were refined anisotropically and a riding 
model was employed in the treatment of the hydrogen atom positions. Graphics of the 
molecular structures have been created by using ORTEP.[53] CCDC 1503417 (7), 
Kapitel D 
82 
1503418 (8) and 1503419 (14) contain the supplementary crystallographic data for this 
paper. 
Chemical vapor deposition experiments were carried out in a home-built vertical 
cold-wall CVD reactor equipped with a continuous evaporation system (for more details 
see reference 38). A heater from BACH Resistor Ceramics GmbH dimensioned with a  
20 x 60 mm surface was utilized for all film depositions. Heat capacities of up to 793 K 
can be achieved, controlled by a Gerfan 600 module, which is connected with a Pt100 
thermo sensor. The gas flow of the carrier (N2) as well as that of the reactive gases 
(oxygen and forming gas) was controlled by MKS type 247 mass flow controllers 
connected to the reactor by heated copper lines. The CVD reactor was equipped with a 
molecular pump (EXC 120) from Edwards vacuum and the pressure within the reactor 
was controlled with an Edwards Active Gauge Controller (PKR 251). 
The surface morphology was investigated by field-emission scanning electron 
microscopy (SEM) using a ZEISS Supra60 SEM microscope. Energy-dispersive X-ray 
(EDX) analyses were carried out utilizing a Bruker Quantax 400 system attached to the 
SEM. XPS measurements were examined by a PREVAC XPS system operating at ultrahigh 
vacuum conditions (110-9 mbar). Monochromatic Al Kα radiation (1486.6 eV) was 
provided using a VG Scienta MX650 X-ray source and a monochromator system. A VG 
Scienta EW 3000 analyzer was applied to determine the distribution of photoelectrons. 
The energy distribution of the photoelectrons was measured by a VG Scienta EW3000 
XPS/UPS/ARPES analyzer. XRPD measurements were carried out with a STOE-STADI-P 
diffractometer equipped with a germanium(111) monchromator and Cu Kα radiation  
(λ = 0.15406 nm, 40 kV, 40 mA). 
3.2 Preparation of the Na2[Pd2Cl6] stock solution.[28] 
A suspension of palladium(II) chloride (1.01 g, 5.7 mmol) and sodium chloride (0.33, 
5.7 mmol) in methanol (30 mL) was stirred at ambient temperature overnight. 
Afterwards, the solution was filtered and the obtained filtrate was diluted to 100 mL 
methanol. 
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3.3 General preparation procedure for the synthesis of 7 and 8 
The Na2[Pd2Cl6] stock solution (33 mL, 0.95 mmol) (see above) together with the 
appropriate β-diketones (4 equiv, 3.8 mmol) and sodium carbonate (0.4 g, 3.8 mmol) 
was stirred at ambient temperature overnight. The solution was filtered off and the 
obtained precipitate was dried in vacuum and purified by column chromategraphy 
(column size: 3 x 18 cm, silica gel, chloroform). After removing the solvent of the eluates 
the respective complexes were obtained as yellow solids.  
Complex 7. Haccp (0.40 mL, 3.8 mmol). Yield: 0.53 g (1.5 mmol, 80 % based on 
Na2[Pd2Cl6]. 1H NMR (CDCl3): δ = 1.86 – 1.92 (m, 4 H, CCH2C), 2.09 (s, 6 H, CH3), 2.52 – 
2.56 (m, 4 H, CCH2), 2.60 – 2.63 (m, 4 H, COCH2) ppm. 13C{1H} NMR (CDCl3): δ = 21.8 
(CCH2C), 24.2 (CCH2), 29.7 (CH3), 37.5 (COCH2), 110.9 (C), 184.2 (CH2CO), 193.2 (CH3CO) 
ppm. IR (KBr):  = 2950 (w), 2905 (w), 2854 (w), 1571 (s), 1473 (s), 1414 (w), 1375 
(m), 1277 (m), 1165 (w), 1014 (w), 964 (w), 686 (w) cm-1. HRMS (ESI-TOF): calcd. for 
C14H19O4Pd 357.03; found m/z = 356.022 [M + H]+. anal calcd. for C14H18O4Pd: C 47.14, H 
5.09; found C 47.03, H 5.12.  
Crystal Data for 7: C14H18O4Pd, M = 356.71 g mol−1, crystal dimensions 0.40 x 0.32 x 
0.22 mm, triclinic, P–1, λ = 0.71073 Å, a = 7.2285(6) Å, b = 7.6427(9) Å, c = 7.6586(7) Å, 
α = 62.479(10) °, β = 67.121(8) °, γ = 63.114(9) °, V = 325.90(7) Å3, Z = 1, ρcalcd = 1.817 
Mg m−3, μ = 1.431 mm−1, T = 110.9(2) K, θ range 3.934−24.994°, 2563 reflections 
collected, 1131 independent reflections (Rint = 0.0250), R1 = 0.0232, wR2 = 0.0556 (I > 
2σ(I)). 
Complex 8. Hacch (0.49 mL, 3.8 mmol). Yield: 0.72 g (1.9 mmol, 99 % based on 
Na2[Pd2Cl6]. 1H NMR (CDCl3): δ = 1.58 – 1.67 (m, 8 H, C(CH2)2C), 2.11 (s, 6 H, CH3), 3.35 
(t, 3JH,H = 6.4 Hz, 4 H, CCH2), 2.44 (t, 3JH,H = 6.4 Hz, 4 H, COCH2) ppm. 13C{1H} NMR (CDCl3): 
δ = 22.17 (CCH2C), 23.46 (CCH2C), 25.65 (CCH2), 27.22 (CH3), 35.23 (COCH2), 106.37 (C), 
185.04 (CH2CO), 187.44 (CH3CO) ppm. IR (KBr):  = 2942 (w), 2836 (w), 1553 (s), 1454 
(s), 1364 (m), 1348 (m), 1331 (m), 1271 (m), 1170 (m), 966 (w), 825 (w), 715 (w), 693 
(w) cm-1. HRMS (ESI-TOF): calcd. for C16H23O4Pd 385.06; found 384.0643 [M + H]+. anal 
calcd. for C16H22O4Pd: C 49.95, H 5.76; found C 49.77, H 5.76.  
Crystal Data for 8: C16H22O4Pd, M = 384.76 g mol−1, crystal dimensions 0.22 x 0.20 x 
0.18 mm, orthorhombic, Pbca, λ = 0.71073 Å, a = 14.4316(5) Å, b = 6.5451(2) Å,  
c = 15.6537(5) Å, V = 1478.59(8) Å3, Z = 4, ρcalcd = 1.728 Mg m−3, μ = 1.268 mm−1, T = 115 
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K, θ range 2.96−24.98°, 3634 reflections collected, 1296 independent reflections  
(Rint = 0.0215), R1 = 0.0269, wR2 = 0.0626 (I > 2σ(I)). 
3.3 General preparation procedure for 11 – 14 
A mixture of KOH (0.07 g, 1.3 mmol) and the appropriate β-diketones (1 equiv, 
1.3 mmol) in distilled water (40 mL) was stirred for 1 h at ambient temperature, then a 
diethyl ether solution (30 mL) containing either [Pd(η3-CH2CMeCH2)(μ-Cl)]2 (9[29]) 
(0.26 g, 0.65 mmol) for 11 and 12 or [Pd(η3-CH2CtBuCH2)(μ-Cl)]2 (10[32]) (0.31 g, 
0.65 mmol)  for 13 and 14 was added, and the  suspension was stirred for further 2.5 h 
at ambient temperature. The ether phase was separated using a separating funnel, 
washed thrice with distilled water (each 20 mL) and dried over MgSO4. After the solvent 
was removed in vacuum, the complexes were sublimed under reduced pressure  
(10-3 mbar) at 40 °C giving yellow solids.  
Compound 11. Haccp (0.16 mL, 1.3 mmol). Yield: 0.27 g (0.94 mmol, 75 % based on 
9). 1H NMR (CDCl3): δ = 1.77 – 1.89 (m, 2 H, CCH2C), 2.06 (s, 3 H, CH3), 2.20 (s, 3 H, CH3 of 
2-methylallyl), 2.37 – 3.48 (m, 2 H, CCH2), 2.60 – 2.70 (m, 2 H, COCH2), 2.76 (d, 2J = 3.0 Hz, 
2 H, anti-H, allyl-CH2), 3.66 – 3.67 (m, 2 H, syn-H, allyl-CH2) ppm. 13C{1H} NMR (CDCl3):  
δ = 20.64 (CCH2C), 23.25 (CH3, allyl), 26.75 (CCH2), 30.51 (CH3), 39.30 (COCH2), 54.96 
(CH2, allyl), 55.07 (CH2, allyl), 107.93 (COCCO, β-diketonate), 129.06 (CH2CCH2, allyl), 
185.33 (CH2CO), 193.23 (CH3CO) ppm. IR (KBr):  = 2951 (m), 1596 (s), 1458 (w), 1474 
(m), 1396 (m), 1308 (m), 1266 (w), 1016 (w) cm-1. anal. calcd. for C11H16O2Pd: C 46.09, 
H 5.63; found C 45.96, H 6.18. 
Compound 12. Hacch (0.17 mL, 1.3 mmol). Yield: 0.30 g (0.98 mmol, 78 % based on 9). 
1H NMR (CDCl3): δ = 1.63 – 1.65 (m, 4 H, C(CH2)2C), 2.08 (s, 3 H, CH3), 2.19 (s, 3 H, CH3 of 
2-methylallyl), 2.31 – 2.35 (m, 2 H, CCH2), 2.37 – 2.44 (m, 2 H, COCH2), 2.70 (d, 2J = 9.5 Hz, 
2 H, anti-H, allyl-CH2), 3.59 – 3.60 (m, 2 H, syn-H, allyl-CH2) ppm. 13C{1H} NMR (CDCl3):  
δ = 22.88 (CCH2C), 23.30 (CCH2C), 23.88 (CH3, allyl), 27.55 (CCH2), 27.89 (CH3), 37.22 
(COCH2), 54.17 (CH2, allyl), 54.71 (CH2, allyl), 106.96 (COCCO, β-diketonate), 128.23 
(CH2CCH2, allyl), 185.57 (CH2CO), 188.46 (CH3CO) ppm. IR (KBr):  = 2933 (m), 2846 
(w), 1572 (s), 1455 (m), 1440 (m), 1378 (s), 1336 (m), 1268 (m), 1164 (w), 1030 (w), 
964 (w), 835 (w) cm-1. anal. calcd. for C12H18O2Pd: C 47.93, H 6.03; found C 47.54, H 6.03. 
Compound 13. Haccp (0.16 mL, 1.3 mmol). Yield: 0.27 g (0.82 mmol, 65 % based on 
10). 1H NMR (CDCl3): δ = 1.25 (s, 9 H, CH3 of tBu), 1.78 – 1.86 (m, 2 H, CCH2C), 2.03 (s, 
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3 H, CH3), 2.35 – 2.46 (m, 2H, CCH2), 2.57 (d, 2J = 4.1 Hz, 2 H, anti-H, allyl-CH2), 2.59 – 2.69 
(m, 2 H, COCH2), 3.75 – 3.76 (m, 2 H, syn-H, allyl-CH2) ppm. 13C{1H} NMR (CDCl3): 
δ = 20.57 (CCH2C), 26.81 (CH3, β-diketonate), 30.25 (CH3, tBu), 30.55 (CCH2), 34.75 
((CH3)3C, tBu), 39.32 (COCH2), 50.95 (CH2, allyl), 51.02 (CH2, allyl), 107.73 (COCCO, β-
diketonate), 142.19 (CH2CCH2, allyl), 185.34 (CH2CO), 193.04 (CH3CO) ppm. IR (KBr):  
 = 3027 (m), 2404 (w), 1626 (s), 1527 (s), 1417 (m), 1290 (w), 928 (w), 710 (w) cm-1. 
anal. calcd. for C14H22O2Pd: C 51.15, H 6.75; found C 51.22, H 7.01. 
Compound 14. Hacch (0.17 mL, 1.3 mmol). Yield: 0.29 g (0.84 mmol, 65 % based on 
10). 1H NMR (CDCl3): δ = 1.24 (s, 9 H, CH3, tBu), 1.61 – 1.68 (m, 4 H, C(CH2)2C), 2.06 (s, 3 
H, CH3), 2.29 – 2.33 (m, 2 H, CCH2), 2.35 – 2.43 (m, 2 H, COCH2), 2.51 (d, 2J = 10.6 Hz, 2 H, 
anti-H, allyl-CH2), 3.67 – 3.69 (m, 2 H, syn-H, allyl-CH2) ppm. 13C{1H} NMR (CDCl3):  
δ = 22.92 (CCH2C), 23.91 (CCH2C), 27.57 (CH3, β-diketonate), 27.96 (CCH2), 30.32 (CH3, 
tBu), 34.69 (C, tBu), 37.27 (COCH2), 50.02 (CH2, allyl), 50.63 (CH2, allyl), 106.75 (COCCO, 
β-diketonate), 141.27 (CH2CCH2, allyl), 185.49 (CH2CO), 188.65 ((CH3CO) ppm. IR (KBr): 
 = 2924 (m), 2855 (w), 1561 (s), 1453 (m), 1371 (s), 1349 (m), 1332 (m), 1264 (s), 
1165 (m), 1029 (w), 997 (m), 865 (w), 796 (w), 699 (m), 658 (m) cm-1. HRMS (ESI-TOF): 
calcd. for C15H25O2Pd 343.09; found m/z =  343.7612 [M + H]+. anal. cald. for C15H24O2Pd: 
calcd. C 52.56, H 7.06; found C 52.28, H 7.22.  
Crystal Data for 14: C30H50O5Pd2, M = 703.50 g mol−1, crystal dimensions 0.40 x 0.10 x 
0.01 mm, monoclinic, C2/c, λ = 0.71073 Å, a = 24.443(7) Å, b = 5.4443(9) Å,  
c = 23.838(8) Å, β = 111.49(3) °, V = 2951.7(16) Å3, Z = 4, ρcalcd = 1.255 Mg m−3, μ = 1.255 
mm−1, T = 119.95(10) K, θ range 3.848−24.999°, 8771 reflections collected, 2594 
independent reflections (Rint = 0.0878), R1 = 0.0786, wR2 = 0.1778 (I > 2σ(I)). 
4. Conclusion  
The synthesis of palladium complexes of type [Pd(accp)2] (7), [Pd(acch)2] (8), Pd(η3-
CH2CMeCH2)(accp)] (11), [Pd(η3-CH2CMeCH2)(acch)] (12), [Pd(η3-CH2CtBuCH2)(accp)] 
(13), and [Pd(η3-CH2CtBuCH2)(acch)] (14) (accp = 2-acetylcyclopentanoate; acch = 2-
acetylcyclohexanoate) is described and their use as MOCVD precursors for the formation 
of Pd and PdO layers is discussed. Complexes 7 and 8 were prepared by a “one-pot” 
synthetic methodology including the reaction of a Na2[Pd2Cl6] 2.85 M stock solution with 
sodium carbonate and the appropriate β-diketone Haccp or Hacch. The η3-allyl-β-
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diketonates 11 – 14 were accessible in a consecutive reaction procedure including the 
treatment of [(Pd(η3-CH2CRCH2)(μ-Cl))2] (9, R = Me; 10, R = tBu) with Haccp or Hacch. 
Thermogravimeric (TG) analyses showed that all compounds undergo partial 
decomposition upon heating but also partial evaporation is observed. Vapor pressure 
measurements confirmed suitable evaporation rates for all compounds, as for example 
2.22 mbar at 80 °C for 7. In comparison to previously reported vapor pressures of 
compounds such as [Pd(η3-allyl)(hfac)] (3.3 mbar at 100 °C) and [Pd(hfac)2] (1.4 mbar at 
60 °C), the reported palladium compounds exhibit comparable volatilities.[17,24] CVD 
studies of 11 – 14 resulted in the formation of palladium-containing thin films by 
applying a vertical cold wall CVD reactor using either oxygen (= CVD(O2)) or forming gas 
(= CVD(N2/H2)) as reactive gas. The substrate temperatures were set to 350 
(CVD(N2/H2)) and 380 °C (CVD(O2)), respectively. It was found that all precursors 
exhibit higher growth rates in the CVD(N2/H2) experiments, whereas 12 (3.9 nm min-1) 
revealed the highest one, which is in the same order of magnitude as the deposition rate 
reported for [Pd(η3-allyl)(hfac)] (1.14 – 6.6 nm min-1).[12] All received films from the 
CVD(O2) studies were dense and coherent as proven by SEM studies. In contrast, the 
layers obtained from the CVD(N2/H2) procedure revealed in part a particulated 
morphology, which was confirmed by SEM cross-sectional experiments. The elemental 
composition of the as-deposited films was analyzed by EDX spectroscopy and XPS. 
Depositions at 380 °C in presence of oxygen led to the formation of Pd/PdO films, 
whereas lowering the deposition temperature to 340 °C resulted in solely metallic Pd 
layers with higher carbon contamination. Moreover, the use of forming gas during the 
CVD(N2/H2) experiments gave metallic Pd layers with minor carbon impurities except 
for compound 12 (carbon content: 43.3 mol-%). The high carbon concentration in this 
case might be attributed to the acch ligand, as also 14 revealed the second highest 
carbon content of 13.4 mol-%. The crystallinity of the as-deposited films was proven by 
X-ray powder diffraction measurements. The appropriate diffractograms confirmed that 
the crystalline part of the deposits obtained by 11 – 14 consists of Pd/PdO [ICDD 03-
065-2867] for CVD(O2) and Pd [ICCD 00-043-1024] for CVD(N2/H2) experiments.  
In conclusion, the palladium complexes 11 – 14 show promising properties for the 
generation of palladium thin layers, as they are easy to synthesize and exhibit a high 
thermal stability. Moreover, these molecules belong to the family of halogen-free 
palladium CVD precursors possessing a higher volatility in contrast to [Pd(η3-2-Me-
allyl)(acac)] and [Pd(η3-allyl)(acac)].[17,24] Depending on the substrate temperature and 
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nature of the reactive gas, Pd/PdO or metallic Pd films were achieved. The 
morphological diversity makes the resulting layers attractive for several application 
fields as, for example, catalysis for C,C coupling reactions[4,54] and microelectronics for 
carbon nanotube field-effect transistors (CNTFETs) or graphene-based devices, where 
palladium can be used as contact material to carbon nanotubes or graphene layers in 
future micro- and nanoelectronic devices.[1,55] 
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SI3: XRPD pattern of the residue obtained by the TG of 7 under nitrogen (gas flow, 20 sccm; 
heating rate 10 K min-1). 
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SI4. XRPD pattern of the residue obtained by the TG of 7 under oxygen (gas flow, 20 sccm; 
heating rate 10 K min-1). 
 
SI15. Left: Layer obtained from the CVD(O2) of 11. Right: Cross-section image. Substrate 
temperature 380 °C, deposition time 15 min, nitrogen flow rate 40 sccm (carrier gas), oxygen 
flow rate 40 sccm, working pressure 0.8 mbar. 
 
SI16. Left: Layer obtained from the CVD(N2/H2) of 11. Right: Cross-section image. Substrate 
temperature 350 °C, deposition time 15 min, nitrogen flow rate 40 sccm (carrier gas), forming 
gas 40 sccm, working pressure 0.8 mbar. 
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SI17. Left: Layer obtained from the CVD(O2) of 12. Right: Cross-section image. Substrate 
temperature 380 °C, deposition time 15 min, nitrogen flow rate 40 sccm (carrier gas), oxygen 
flow rate 40 sccm, working pressure 0.8 mbar. 
 
SI18. Left: Layer obtained from the CVD(N2/H2) of 12. Right: Cross-section image. Substrate 
temperature 350 °C, deposition time 15 min, nitrogen flow rate 40 sccm (carrier gas), forming 
gas 40 sccm, working pressure 0.8 mbar. 
 
SI19. Left: Layer obtained from the CVD(O2) of 13. Right: Cross-section image. Substrate 
temperature 380 °C, deposition time 15 min, nitrogen flow rate 40 sccm (carrier gas), oxygen 
flow rate 40 sccm, working pressure 0.8 mbar. 
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SI20. Left: Layer obtained from the CVD(N2/H2) of 13. Right: Cross-section image. Substrate 
temperature 350 °C, deposition time 15 min, nitrogen flow rate 40 sccm (carrier gas), forming 
gas 40 sccm, working pressure 0.8 mbar. 
 
SI21. Left: Layer obtained from the CVD(O2) of 14. Right: Cross-section image. Substrate 
temperature 380 °C, deposition time 15 min, nitrogen flow rate 40 sccm (carrier gas), oxygen 
flow rate 40 sccm, working pressure 0.8 mbar. 
 
SI22. Left: Layer obtained from the CVD(N2/H2) of 14. Right: Cross-section image. Substrate 
temperature 350 °C, deposition time 15 min, nitrogen flow rate 40 sccm (carrier gas), forming 
gas 40 sccm, working pressure 0.8 mbar. 
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SI23. EDX spectra of the film obtained from 11 by CVD(O2) (dotted, oxygen flow rate 40 sccm, 
substrate temperature 380 °C) and CVD(N2/H2) (solid, forming gas flow rate 40 sccm, substrate 
temperature 350 °C) for comparison. 
 
SI27. Ex-situ XPS spectra of the film obtained from 11 by CVD(O2) (dotted, oxygen flow rate 
40 sccm, substrate temperature 380 °C) and CVD(N2/H2) (solid, forming gas flow rate 40 sccm, 
substrate temperature 350 °C) for comparison. 
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Die Synthese und Charaktersierung der Ethynlengylkol-funktionalisierten Co(II)-
Carbobylate, sowie die Darstellung der entsprechenden Hybridmaterialien und der 
daraus resultierten porösen Nanokomposite wurden durch den Autor dieser Arbeit 
durchgeführt. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden durch Dr. Thomas 
Gemming (HAADF-STEM) und Dr. Steffen Schulze (TEM) angefertigt. M. Sc. Tina 
Windberg von der Arbeitsgruppe von Prof. Stefan Spange führte die BET-Messung zur 
Bestimmung der spezifischen Oberflächen durch. XRPD-Messungen wurden von M. Sc. 
Marc Pügner und Dipl.- Chem. Lutz Mertzens fertiggestellt. Die zur Charakterisierung 
der Nanokomposite benötigten elektrochemischen Untersuchengen erfolgten durch Dr. 
Lars Giebeler im Leibniz-Institut für Festkörper- und Werkstoffforschung in Dresden.  
1. Introduction 
Recent advances in nanotechnology have shown that cobalt oxide-based 
nanostructures, such as nanoparticles (NPs), nanocomposites and thin films, are 
promising to improve the performance of devices for energy conversion and storage, 
including solar cells, supercapacitors and lithium ion batteries.[1–4] Among the cobalt 
oxides CoO, Co2O3 and Co3O4, the latter one is of topical interest, due to its high 
theoretical capacitance (3560 °F g-1), low cost and natural abundance.[1,5] Additionally, it 
exhibits a defined electrochemical redox activity, thermodynamic stability and is 
environmental friendly, which recommends it as an ideal candidate for electrochemical 
capacitor applications.[1,3,6] Depending on the nature of the devices and based on the 
different energy storage mechanisms, various Co3O4-based nanomaterials have been 
reported.[6] While, for example, pure single-phase Co3O4 nanomaterials are used in 
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pseudocapacitors,[5] Co3O4-based nanocomposites with high surface areas are 
considered as suitable electrode materials for electric double-layer capacitors and 
lithium ion batteries.[7] 
Numerous methodologies have been developed to synthesize Co3O4 NPs, including 
hydrothermal synthesis,[8] ultrasonic- and microwave-assisted methods,[9,10] pulsed-
laser deposition[11] and thermal decomposition procedures.[12] Among these methods, 
the thermal decomposition is considered the most convenient and practical technique, 
since it not only enables the synthesis of nanostructures with various morphologies, 
such as nanorods,[13] nanoflowers[14] and nanoplates[15] but also provides the possibility 
of large-scale fabrication.[16,17] In this context, solid-state thermal decomposition of 
appropriate metal complexes is a facile and cost-effective method to obtain particles of 
tunable sizes and shapes in great quantities.[15,18–20] Bartůněk et al., for example, studied 
the formation of cobalt oxide NPs by thermal decomposition of a cobalt glycerolate 
complex.[19] X-ray Powder diffraction (XRPD) and transmission electron microscopy 
(TEM) showed that CoO and Co3O4 NPs with tunable sizes were prepared by thermal 
degradation at different temperatures and atmospheres.[19] 
In addition to the above-mentioned Co3O4 nanostructures, there are also many 
reports on the fabrication and characterization of Co3O4-based nanocomposites.[4,5] 
Different supporting materials such as graphene,[21] reduced graphene oxide (r-GO),[22] 
multi-walled carbon nanotubes (MWCNT)[23] and mesoporous silica and carbon[24] have 
been used to enhance the electrochemical performance of Co3O4. Typically, these 
components improve the conductivity and charged ion transfer of the electrode as well 
as provide mechanical stability in order to buffer the volume changes in Co3O4 during 
the charge/discharge cycles.[5,7,24] Due to their unique structural features, conductive 
and mesoporous materials such as ordered mesoporous carbons (OMCs) are considered 
as ideal host materials.[25] However, since a controlled synthesis to realize utilizable 
pore structures in many OMCs such as CMK-3[26] is complicated, the incorporation of 
metal oxides into these supports is quite challenging and may result in unfavorable 
storage capacitive performance.[24] 
The concept of twin polymerization (TP) used in this work provides a facile tool to 
fabricate highly porous carbon and silica material within one synthetic step.[27] Starting 
from a twin monomer such as 2,2´-spirobi[4H-1,3,2,-benzodioxasiline], an organic-
inorganic hybrid material, composed of the two interpenetrated polymers phenolic resin 
and silica, is formed.[28] Owning to this imbuing structure, porous silica with a surface 
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area of more than 900 m2 g-1 could be obtained by oxidation of the organic part, while a 
highly porous carbon material with a surface area of more than 1200 m2 g-1 is generated 
after carbonization and HF etching.[27,28] The TP process further enables the 
incorporation of metallic and metal oxide NPs within the porous materials as it was 
investigated by our group previously.[29] It was found that the implementation of the TP 
process in the presence of appropriate transition metal complexes such as metal 
carboxylates leads to the entrapment of the complexes within the hybrid material 
network, which results in the formation of respective NPs after thermal decomposition. 
Based on these finding, we herein present the synthesis and characterization of a 
series of ethylene glycol-functionalized cobalt(II) carboxylates of the general 
composition [Co(CO2CRR´(OC2H4)nOMe)2] (n = 1, 2; R = H, R´ = Me; R = H, R´ = Ph). Due to 
their high solubility in conventional organic and inorganic solvents, these species are 
promising candidates for NP generation and stabilization, as well as for the preparation 
of composite materials through the TP procedure, which will be discussed.  
2. Results and discussion 
2.1 Synthesis and characterization 
The ethylene glycol-functionalized cobalt(II) carboxylates 2a – d were prepared by an 
anion exchange reaction of cobalt(II) acetate tetrahydrate with the corresponding 
carboxylic acid 1a – d in toluene at 60 °C (Scheme E1). In order to shift the reaction 
equilibrium to the product side, azeotropic distillation of the by-products, acetic acid 
and water, under moderate vacuum conditions with toluene as entrainer had to be 
carried out. After removal of all volatiles, the respective reaction mixture was washed 
with diethyl ether and dried in vacuum to give 2a – d in yields >90 % (Experimental 
section). Although, an alternative synthesis method for 2b is reported in the 
literature,[30] no further characterization has been carried out on this compound. The 
carboxylic acids 1a and 1b are commercially available, while 1c and 1d were prepared 
by a nucleophilic substitution reaction of 2-(2-methoxyethoxy)ethanol with 2-bromo-2-
phenylacetic acid and 2-brom-2-methylpropionic acid, respectively, which was 
previously published by our group.[31,32] 
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Scheme E1: Synthesis protocol for preparation of ethylene glycol-functionalized cobalt(II) 
carboxylates 2a–d; (i) toluene, 60 °C, 5 h, azeotropic distillation. 
 Cobalt(II) carboxylates 2a – c were obtained as purple solids, whereas 2d is a highly 
viscous oil of the same color. As expected, the solubility of the compounds in polar 
solvents such as water, methanol, ethanol and dichloromethane is increased by 
increasing the carboxylate chain length. The solids 2a – c are hygroscopic as they were 
monitored by IR spectroscopy. They all convert to viscous oils within hours in contact 
with air humidity. Complex 2d is sensitive against oxidation as it gives a dark brown oil, 
when exposed to ambient conditions. 
The identity of the as-prepared paramagnetic cobalt(II) carboxylates was confirmed 
by IR spectroscopy, elemental analysis and high resolution ESI-TOF-mass spectrometry 
(Experimental section). Additionally, the melting point for each metal-organic complex 
was determined, and the thermal behavior was studied by thermogravimetric (TG) and 
thermogravimetric-coupled mass-spectrometry (TG-MS) measurements. 
In general, IR spectroscopy has proven to be reliable to determine the nature of the 
carboxylate coordination motif to a transition metal ion.[31,33] It is reported that the CO 
stretching frequencies directly correlate with a certain binding motif. In fact, the 
separation (ΔCO2) between the symmetric and asymmetric frequencies (CO2) is 
considered to be a determinant in order to distinguish between uni-dentate, chelating 
and bridging bidentate coordination types.[33] Therefore, a reference system mostly 
comprising of the corresponding potassium or sodium salt is used.[31] In comparison, the 
bridging and chelating ligands possess a smaller or similar difference ΔCO2 between the 
symmetric and asymmetric vibrations, while the uni-dentate bonded molecules exhibit a 
significantly increased ΔCO2 value.[33] In order to determine the respective ΔCO2 values 
for 2a – d, the potassium salts of 1b and 1d were utilized as reference systems, whereas 
1b was used for the non-substituted complexes (2a,b) and 1d for the substituted ones 
(2c,d). These molecules have been previously prepared in our group, and the ΔCO2 
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values were determined to 185 cm-1 for 1b and 193 cm-1 for 1d.[31] Relative to these 
ΔCO2 values, the determined separations of 191 and 183 cm-1 for the species 2a,b are 
considered indicative for chelating or bridging carboxylates as they are in the same 
order of magnitude as the ΔCO2 value of 1b. In contrast, 2c and 2d revealed with 208 
(2c) and 207 cm-1 (2d) increased ΔCO2 values, when compared to the respective 
reference system 1d (193 cm-1), which points to a uni-dentate character of these ligands. 
Nevertheless, it is possible that the carboxylates are bonded bidentate or even multi-
dentate, as there is the possibility of the coordination of one or more ether oxygen atoms 
to the central atom. That possibility was shown for example by the investigation of the 
crystal structure of a similar compound with the formula [Co(CO2CH2OMe)2(H2O)2].[34] 
High-resolution ESI-TOF mass spectroscopy confirmed the formation of all 
complexes, as the corresponding molecular ions [M++H] at m/z = 326.0406 (2a), 
414.093 (2b), 566.1528 (2c) and 470.1557 (2d) were found (Experimental section). 
In terms of the melting points, it was observed that substitution on the α-carbon atom 
in 2c,d resulted in a low melting of the respective species, as compared to the non-
substituted ones (2a, b). Complex 2c exhibits with 95 °C the lowest melting point of all 
metal-organic species, while 2d is a liquid at ambient temperature. In contrast, the non-
substituted coordination complexes 2a,b revealed with 114 and 121 °C, respectively, 
significantly higher melting points, whereas the value was increased by increasing the 
ethylene-glycol chain length. 
2.2 Thermal behavior 
To obtain first information on the thermal decomposition behavior, TG analyses for 
all coordination complexes 2a – d were carried out. The experiments were conducted in 
a stream of oxygen (gas flow 20 mL min-1) as well as under nitrogen (gas flow  
20 mL min-1) in the temperature range of 40 – 700 °C with a heating rate of 10 K min-1. 
Additionally, a continuous nitrogen carrier gas flow of 40 mL min-1 was used for all 
measurements. The respective TG traces in oxygen and nitrogen are depicted in  
Figure E1, and the onset temperatures of all complexes are summarized in Table E1. 
As displayed in Figure E1 (left), the thermal decomposition of all compounds under 
oxygen occurs over the range of 100 – 450 °C. The respective processes are completed 
within this temperature region, as the residues remained constant up to 700 °C. 
Although the thermal degradation of 2a was accompanied by a slight mass-loss at the 
Kapitel E 
100 
beginning (80 – 140 °C), the main decomposition of all species occurred in the above-
mentioned temperature range (100 – 450 °C). This behavior is characterized by the 
onset temperature, which was found to be at 278, 270, 289 and 271 °C for 2a, 2b, 2c and 
2d, respectively. 
Table E1: The onset temperatures (from TG) of 2a – d for comparison. 
Compd. 
Onset Temp. 
in O2 [°C] 
Onset Temp. 
in N2 [°C] 
2a 278 268 
2b 270 259 
2c 289 291 
2d 271 303 
 
In contrast, a different thermal decomposition behavior was observed, when the TG 
was carried out under nitrogen (Figure E1, right). It was found that the complexes 
decompose within a broader temperature range of 100 – 700 °C, which is probably 
attributed to the fact that the intermediate formed pyrolytic carbon could not be 
completely combusted under nitrogen. In comparison with the measurements in oxygen, 
the onset temperatures of non-substituted 2a, 2b decreased to 268 and 259 °C, while 
the substituted complexes 2c (289 °C) and 2d (303 °C) revealed higher values  
(Table E1). Generally, it was found that the substitution on the α-carbon atom led to 
higher decomposition temperatures, in oxygen as well as under nitrogen (Table E1, 
Figure E1).  
 
  
Figure E1: Thermogravimteric traces of 2a–d in oxygen (left) and in nitrogen (right) (gas flow, 
20 mL min-1, nitrogen carrier gas flow, 40 mL min-1; heating rate 10 K min-1).  
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XRPD studies have been carried out to identify the chemical composition of the 
corresponding residues. The formation of a pure Co3O4 [ICDD 01-073-1701] phase was 
confirmed for all complexes decomposed in oxygen. For the experiments under nitrogen, 
a mixture of Co [ICDD 00-015-0806] and CoO [ICDD 00-048-1719] was obtained for 
2b, c, while only Co [ICDD 00-015-0806] was found for 2d. Furthermore, Co was also 
found for 2a, whereas the degree of crystallinity in this case seemed to be much lower, 
compared to the other samples (SI1). All corresponding diffraction diagrams are 
depicted in the ESI (Figures SI1 – SI6). 
 
 
Figure E2: TG (=Thermogravimetry) (top) and selected mass spectrometric scans (bottom) of 
2b: m/z = 15 (CH3+), 26 (C2H2+), 30 (C2H6+), 44 (CO2+), 45 (C2H5O+) and 58 (C2H3O2+). 
To gain a deeper insight into the thermal decomposition mechanism of the cobalt 
carboxylates 2a–d, a TG-MS study on 2b with its ethylene glycol chain 
CH2(OCH2CH2)2OMe was exemplarily carried out, due to its best resolution in TG 
analysis (Figure E1). It was observed that the initial decomposition step occurs at ca. 
250 °C giving rise to a typical fragment with m/z = 44 corresponding to CO2+ (Figure E2). 
This observation strengthens the assumption that at first, the cobalt-oxygen bond is 
cleaved and hence confirms decarboxylation as an initial step of the thermal 
degradation.[35] Subsequently, it is assumed that [Co(CH2(OC2H4)nOMe)2] is generated in 
situ, which further decomposes via CoC, CC and CO bond cleavages giving Co, CoO 
and the appropriate organics. Since the organic molecules as those with m/z = 26 
(C2H2+), 30 (C2H6+), 45 (C2H5O+) and 58 (C2H3O2+) are released at almost the same 
temperature, it is suggested that the thermal decomposition of [Co(CH2(OC2H4)nOMe)2] 
occurs immediately after the decarboxylation process (Figure E2). The decomposition 
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process is completed at 600 °C as the concentrations of all fragments decrease 
significantly at this point. The formation of Co and CoO was confirmed by XRPD 
measurements of the respective residue (vide supra).  
2.3 Nanoparticle formation and characterization 
Cobalt(II,III)oxide (Co3O4) nanoparticles (NPs) were prepared by solid state thermal 
decomposition of 2b in air using a tube furnace. Due to its beneficial thermal behavior 
(lowest decomposition temperature) and the longest ethylene glycol chain, compound 
2b was used as single-source precursor.[36,37] The experiments were carried out at 
300 °C with a heating rate of 10 K min-1, while different decomposition times of 10, 20 
and 30 min were applied.  
Table E2: Chemical composition of the samples obtained by the decomposition of 2b. 
Decomposition 
time [min]* 
Co3O4 
[wt-%] 
CoO 
[wt-%] 
Co 
[wt-%] 
Crystallite size of 
Co3O4 [nm] 
10 89 8 3 18 (± 1) 
20 93 4 3 14 (± 1) 
30 94 4 2 16 (± 1) 
* Compound 2b was used as precursor.  
 
Preliminary, the structural properties of the as-prepared NPs were investigated by 
XRPD measurements. As shown in Figure E3, the respective diffractograms confirmed 
the formation of Co3O4 [ICDD 01-073-1701], as, for example, peaks at 36.5, 43.1 and 
77.5° were found and indexed to 220, 311 and 440 representing the cubic crystal 
structure of Co3O4 with space group Fd-3m.[38] Moreover, CoO [ICDD 00-048-1719] and 
metallic Co [ICDD 00-015-0806] could be identified, as related reflections with low 
intensities were observed in the diffractograms (Figure E3). Quantitative analyses by the 
Rietveld refinement, which is also depicted in the same Figure, showed that the NPs 
primarily consist of Co3O4 (89 – 94 %). In comparison, small amounts of CoO (4 – 8 %) 
and metallic Co (2 – 3 %) were found, whereas the chemical composition for each 
sample is summarized in Table E2. Increasing the decomposition time from 10 to 30 min 
gave rise to formation of mainly Co3O4, while simultaneously the percentage of CoO and 
Co decreased. This behavior is attributed by the gradual oxidation of Co and CoO to 
Co3O4, as the decomposition time increases. The Rietveld method was also utilized to 
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determine the crystallite size of the Co3O4 nanomaterial. It was established that the 
average crystallite size of Co3O4 particles after 10, 20 and 30 min is at 18 ± 1, 14 ± 1 and 
16 ± 1 nm, respectively. 
 
 
Figure E3: Black curve XRPD patterns of Co3O4 NPs generated by calcination of 2b at 300°C for 
10 min (top), 20 min (middle) and 30 min (bottom); orange curve: Rietveld refinement of the 
respective data; gray curve difference between the theoretical line profile and the measured 
profile. 
In order to explore the shape and size of the particles, transmission electron 
microscopy (TEM) studies were carried out. The respective TEM images in Figure E4 
show strongly agglomerated NPs of various shapes and sizes. Due to these aggregates, 
the exact particle size distribution could not be determined, and hence, a size range is 
given. Surprisingly, however, the particle size was in the same order of magnitude for all 
three samples even though the decomposition time varied from 10 to 30 min. In all three 
samples NPs in a size range between 9 to 18 nm were found, which is in accordance to 
the data determined by XRPD (vide supra). These observations are also in good 
agreement with similar approaches from literature, where, for example, Co3O4 and 
Mn3O4 NPs have been synthesized by solid state thermal decomposition of cobalt(II) and 
manganese(II) glycerolate complexes, respectively.[19,39] 
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Figure E4: TEM images of the solid-state decomposition of 2b for 10 min (left), 20 min (middle) 
and 30 min (right). 
2.4 Nanocomposite formation and characterization 
Cobalt(II,III)oxide-supported porous materials have been synthesized by the twin 
polymerization (TP) approach.[28] Compound 2,2´-spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasiline][27] 
(3) was used as a twin monomer, while cobalt carboxylate 2b was applied as cobalt 
source. Due to its high solubility in organic solvents, 2b was considered ideal in order to 
be integrated in the acid-catalyzed polymerization of 3. Therefore, the experimental 
setup depicted in Scheme E2 was carried out under inert conditions.  
 
 
 
Scheme E2: Synthesis protocol for preparation of Co3O4 NPs embedded in silica and carbon 
material by twin polymerization of 3 in the presence of 2b. 
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In a typical polymerization experiment, the appropriate amount of the twin monomer 
and 15 mol-% of 2b were diluted in dichloromethane. A catalytic amount of 
methanesulfonic acid, dissolved in dichloromethane, was added to initiate the 
polymerization. The as-prepared hybrid material was then filtered off, dried in vacuum 
and carbonized at 800 °C for 15 min in an argon atmosphere.[27]  
 
 
Figure E5: Nitrogen adsorption (red) and desorption (blue) isotherm at 77 K of the Co3O4 on 
carbon (left) and silica (right) material obtained by the twin polymerization of 3 in the presence 
of 2b (cobalt source).  
The resulting material was either refluxed in a 5 M sodium hydroxide solution for 
12 h to remove the silicon dioxide template forming the respective carbon material, or 
thermally treated at 450 °C for 12 h to obtain the appropriate silica component. The 
porous nature of these materials was investigated by N2 adsorption/desorption 
isotherms at 77 K. The respective traces are depicted in Figure E5, revealing an IUPAC 
type IV isotherm[40] with a small hysteresis for carbon (left) and silica (right). These 
observations indicate a mesoporous structure, whereas the small hysteresis is most 
probably associated with capillary condensation.[41] Quenched solid density functional 
theory (QSDFT) and nonlinear density functional theory (NLDFT) calculations were 
used to determine the surface areas for the carbon and silica component, respectively. 
These calculations gave a surface area of 1040 m2 g-1 for carbon and 336 m2 g-1 for the 
silica material. However, in both cases the determined surface areas were lower than 
those from the pure carbon (1080 m2 g-1) and silica (904 m2 g-1) components, which 
have been generated from the twin polymerization of 3.[27] This behavior is explained by 
the fact that the cobalt oxide NPs are incorporated into the porous structure and thus 
lower the surface area.[29] Pore blocking cannot be excluded. The pore size distributions 
were calculated by DFT methods,[42] QSDFT for carbon and NLDFT for silica, whereas the 
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presence of micro- and mesopores was confirmed for both carbon and silica 
components. However, it should be mentioned that the carbon material contains 
significantly more micro-pores (53 % below 2 nm) than the silica, where only a small 
percentage of the pores are considered micro-porous (5% below 2 nm). The 
corresponding data are presented in ESI (SI7 and SI8).  
XRPD measurements confirmed the presence of solely Co3O4 inside the carbon and 
silica matrix as the obtained peaks were clearly assignable to the Co3O4 [ICDD 01-073-
1701] phase. The respective XRPD patterns are depicted in Figure E6. However, it is 
worth mentioning that peaks with low intensities assigned to CoSO4 [ICDD 00-028-
0386] were found in the silica material (Figure E6, left), which is very likely due to the 
utilization of methanesulfonic acid as a catalyst for the twin polymerization process. 
Moreover, the respective diffractogram of the carbon component (Figure E6, right) is 
depicted without background subtraction, as otherwise interfering artifacts were 
formed.  
The Rietveld refinement method was used to determine the crystallite size. 
Therefore, an average size of 40 ± 1 nm was calculated for crystallites embedded into 
silica, whereas significantly smaller crystallites were determined in the carbon matrix 
(22 ± 1 nm). This observation is apparent from broader peaks in the corresponding 
diffractogram (Figure E6, right) and is explained by the higher surface area of the carbon 
support, which makes the agglomeration of the NPs more difficult, and hence, smaller 
particles can be formed. 
 
  
Figure E6: XRPD pattern of porous silica with Co3O4 NPs (left) and porous carbon material with 
Co3O4 NPs (right), obtained by twin polymerization of 3 in the presence of 2b.  
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To investigate the morphology of the porous supports and the NP distribution within 
both structures, scanning electron microscopy (SEM) and high angle annular dark field 
scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM) have been carried out. 
Additionally, EDX spectroscopy was conducted in order to determine the cobalt content. 
Figure E7 shows the SEM images belonging to the carbon (left) and silica (right) 
component. The porous structures of both materials are evident by these SEM images, 
confirming the large surface areas measured by N2 adsorption/ desorption isotherms 
(vide supra). However, the Co3O4 NPs could not be detected by SEM, since under the 
applied conditions there was no visible difference between the NPs and the supporting 
materials. 
 
 
Figure E7: SEM image of the derived carbon component (A) and the silicon dioxide material (B), 
which was generated by oxidation or etching processes of the hybrid material obtained from the 
twin polymerization of 3 in the presence of 2b. 
Therefore, HAADF-STEM was used to distinguish between supports and the 
embedded NPs. Figure E8 presents the respective images for the silica component, 
whereat well-dispersed NPs with a majority in the range of 10 – 12 nm in diameter were 
found. Contrary, no particles could be observed in the carbon phase, which is most likely 
attributed to the lower cobalt concentration found by EDX studies. While the silica 
component revealed a cobalt content of 10.3 %, the carbon material exhibited only 
3.5 %. It is estimated that the wet etching process of silicon dioxide by sodium 
hydroxide not removed only the silica template, but also part of the Co3O4 NPs. 
Moreover, the HAADF-STEM images revealed a grainy structure for the silica matrix, 
which is typical for this material prepared by the TP method.  
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Figure E8: HAADF-STEM images of the derived silicon dioxide component with Co3O4 NPs A, B 
obtained by the twin polymerization of 3 in the presence of 2b, high-resolution TEM image of a 
Co3O4 indicating the respective (111) and (220) orientations of crystalline NPs (C).  
2.5 Electrochemical studies of the nanocomposite material 
Since cobalt oxides including CoO and Co3O4 are considered as potential electrode 
materials for lithium ion batteries,[43] the electrochemical reactivity of the derived 
Co3O4-based carbon and silica composite materials were investigated toward lithium. 
The cyclic voltammograms of CoOx on porous silica show five reduction events  
(Figure E9, left). The first two are found at 1.6 V and 1.5 V, respectively, which can be 
assigned to the reduction of Co3O4 to CoO of significantly smaller particles,[44] compared 
to those reduced at 0.98 V and 0.92 V versus Li/Li+. The redox process at 0.55 V versus 
Li/Li+ are assigned to a solid-electrolyte-interphase (SEI) formation and the reduction of 
CoO to Co. Since always two redox events are observed, different particle sizes or 
different habits of the starting material may be assumed. The potential position of the 
reduction processes is reasonably ascribed to two different cobalt oxides, Co3O4 and 
CoO, respectively. Cyclic voltammetry and XRPD investigations in literature support this 
interpretation.[43–48] The oxidation event appears with its maximum at 2.14 V versus 
Li/Li+ symbolizing the oxidation of Co0 to Co+III. One oxidation process appears at 2.95 V, 
which is related to the oxidation of the surface groups, mainly alkoxy-related.[49–52] The 
second cycle is less differentiated, and significantly weaker events were observed. The 
reactions recognized in the first cycle are therewith mainly irreversible. A small and 
broad cobalt oxidation event is found at 2.23 V while the corresponding reduction 
process is located at 0.9 V with an over layed signal of SEI reformation. Furthermore, a 
small reversibility is found but particle fragmentation may occur, which just gives a 
small broad event in the second cycle.  
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Figure E9: Cyclic voltammograms of Co3O4 NPs embedded into porous silicon dioxide (left) and 
porous carbon (right). The materials were obtained by the twin polymerization of 3 in the 
presence of 2b as a cobalt source. 
Unfortunately, no redox signals are visible for the carbon-supported CoOx, 
comprehended in Figure E9 (right). Only SEI formation on the carbon is observed in the 
first cycle starting from 1 V to the final voltage of the measurement and again some 
oxidation of surface groups.[50–52] Therewith, it is concluded that the electrochemistry is 
dominated by the porous carbon. This behavior confirms the low concentration of Co3O4 
NPs in the carbon material, which is most probably caused by the etching procedure by 
sodium hydroxide. 
3. Experimental section 
3.1 Instruments and materials 
The synthesis of 2a – 2d was carried out under non-inert conditions using undried 
solvents. Compounds 1c,[32] 1d[31] and 3[27] were prepared according to literature 
procedures. The carboxylic acids 1a and 1b as well as cobalt(II)acetate tetrahydrate 
were commercially available from Sigma-Aldrich and used without any further 
purification. 
The IR spectra were recorded with a FT Nicolet IR 200 instrument. High-resolution 
mass spectra were measured with a micrOTOF QII Bruker Daltonite workstation using 
the spray ionization (ESI) method. Elemental analyses were conducted using a Thermo 
FlashAE 1112 apparatus. The melting points of the complexes were determined by a 
Gallenkamp MFB 595 010 M melting point device. TG and TG-MS investigations were 
carried out with a Mettler Toledo TGA/DSC1 1100 system equipped with an UMX1 
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balance. Thermal decomposition and calcination experiments were performed in a 
Carbolite tube furnace MRF 12/38/400. XRPD measurements of the NPs and composite 
materials were realized by a Bruker D8 Discover diffractometer using Co Kα radiation  
( = 0.178901 nm, 40 kV, 40mA), whereas the measurements of the TG residues were 
taken utilizing a STOE STADI-P diffractometer equipped with a germanium(111) 
monochromator and Cu Kα1 radiation (0.15406 nm, 40 kV, 40mA). Reitveld analysis was 
controlled with the programs TOPAS 4.2 and DIRAC.EVA 3.2. TEM and HAADF-STEM 
imaging were performed using the FEI CM 20 FEG and FEI Tecnai F30 S-Twin HR(S) 
TEM devices operating at 200 and 300 kV, respectively. The morphology of the as-
prepared porous materials was investigated by a ZEISS Supra60 SEM microscope. The 
N2 adsorption/desorption isotherms at 77 K were measured by the gas sorption system 
autosorb iQ/ASiQwin from Quantachrome. The energy-dispersive X-ray (EDX) analyses 
were carried out utilizing a Bruker Quantax 400 system attached to the SEM apparatus.  
3.2 General preparation procedure for cobalt(II)carboxylates 2a–d 
In a typical synthesis experiment, 2 equiv of the appropriate carboxylic acid 1a–d 
were added to a suspension of cobalt(II)-acetate in 50 mL of toluene. After the reaction 
mixture was warmed to 60 °C the azeotropic mixture of water, toluene and acidic acid 
was distilled off under moderate vacuum (130 mbar). After removal of all volatiles in 
vacuum, the crude product was washed thrice with diethyl ether (20 mL) to give the 
complexes in quantitative yields. 
Cobalt(II)2-(2-methoxyethoxy)acetate 2a. Mp.: 114 °C. Anal. Calcd. for C10H18O8Co 
(325.18): C 36.94, H 5.58; found C 36.75, H 5.48. IR data (KBr):  = 2878 (w), 1752 (w), 
1610 (s), 1419 (s) 1325 (w), 1199 (w), 1103 (s), 1036 (w), 945 (w), 705 (m). HRMS 
(ESI-TOF): calcd. for C10H18O8Co m/z = 325.03 [M+]; found m/z = 326.0406 [M + H+]. 
Cobalt(II)2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]acetate 2b. Mp.: 121 °C. Anal. Calcd. for 
C14H26O10Co (413.28): C 40.69, H 6.34; found C 40.27, H 6.33. IR data (KBr):  = 2874 
(w), 1642 (m), 1597 (s), 1414 (s), 1325 (w), 1096 (s), 946 (w) 849 (w), 711 (m). HRMS 
(ESI-TOF): calcd. for C14H26O10Co m/z = 413.09 [M+]; found m/z = 414.0931 [M + H+]. 
Cobalt(II)2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-2-phenylacetate 2c. Anal. Calcd. for 
C26H34O10Co (565.48): C 55.22, H 6.06; found C 55.21, H 5.94. IR data (KBr):  = 2873 
(m), 1613 (s), 1403 (s), 1293 (w), 1196 (m), 1104 (s), 1028 (w), 969 (m), 891 (w), 849 
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(w), 743 (s), 698 (s). HRMS (ESI-TOF): calcd. for C26H34O10Co m/z = 565.15 [M+]; found 
m/z = 566.1557 [M + H+]. 
Cobalt(II)2-[2-(methoxyethoxy)ethoxy]-2-dimethylpropanoate 2d. Anal. Calcd. for 
C18H34O10Co (469.39): C 46.06, H 7.30; found C 45.70, 7.23. IR data (NaCl):  = 2874 (w), 
1642 (m), 1597 (s), 1414 (s), 1325 (w), 1096 (s), 946 (w) 849 (w), 711 (m). HRMS (ESI-
TOF): calcd. for C18H34O10Co m/z = 469.15 [M+]; found m/z = 470.1557 [M + H+]. 
3.3 Preparation of Co3O4 NPs by the solid-state thermal decomposition 
route 
0.5 g (1.2 mmol) of 2b were placed in a tube furnace and heated up to 300 °C with a 
heating rate of 50 K min-1. The temperature was held for 10, 20 or 30 min at this 
temperature. The as-prepared NPs were separated by a magnet from the pyrolytic 
carbon and suspended in 10 mL of ethanol. After filtration by a PTFE 0.2 μm syringe 
filter, the solution was used to prepare the respective TEM samples.  
3.4 Preparation of the hybrid material by twin polymerization 
2.0 g (7.3 mmol) of 3 and 0.45 g (1.1 mmol) of 2b were dissolved in 100 mL of 
dichloromethane. This reaction mixture was warmed up to 40 °C and 0.16 mL 
(2.5 mmol) of methanesulfonic acid, diluted in 1 mL dichloromethane was slowly added 
to the solution. After 12 h of continuous stirring at 40 °C a pale pink precipitation was 
formed. To obtain the hybrid material, the as-prepared solid was filtered off, washed 
thrice with 50 mL of dichloromethane and dried in vacuum. Yield: 2.1 g of a pink-colored 
solid material.  
3.5 Carbonization of the hybrid material 
The hybrid material was heated up to 800 °C for 15 min with a heating rate of 
50 K min-1, using a standard tube furnace under argon atmosphere. After it was cooled 
down to ambient temperature, the as-prepared black solid was used to prepare the two 
porous components, carbon and silica. 
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3.6 Oxidation of the carbonized material 
1.0 g of the carbonized material was transferred into a tube furnace and heated to 
450 °C with a heating rate of 50 K min-1 under air. By holding the temperature at 450 °C 
for 24 h, the carbon component was completely removed, whereof a gray solid was 
obtained. Yield: 0.27 g 
3.7 Wet etching of the silicon dioxide material 
1.0 g of the carbonized material was mixed in 50 mL of a 5 M sodium hydroxide 
solution. This reaction mixture was refluxed for 12 h. Afterward, the carbon component 
was filtered and washed four times with hot water (15 mL) until the sodium hydroxide 
was completely removed. Subsequently, it was dried in air. Yield: 0.35 g 
3.8 Preparation of the TEM samples by ultramicrotomy 
The derived carbon and silica components were imbedded in Epofix and polymerized 
at 70 °C for 12 h. Afterwards the samples have been trimmed by a diamond milling tool 
using the Leica EM-Rapid trim apparatus. By means of an ultra 35 ° blade, 50 nm thin 
films have been cut and placed on the grid mesh.  
3.9 Electrode preparation and measurement conditions 
For electrode preparation, a slurry containing 50 wt-% of the sample, 10 wt-% 
polyvinylidene difluoride (PVDF, Solvay) and 40 wt-% C65 carbon (Timcal) in 1.25 mL 
of N-methyl-pyrrolidone (VWR) was drop-coated onto 12 mm copper disks. Electrodes 
were dried in air for 2 days and at 100 °C under vacuum for 12 h prior to cell assembly. 
Electrodes were assembled in Swagelok test cells using a Whatman glass fiber separator 
(13 mm diameter) and 200 µL of electrolyte and a lithium foil counter electrode (12 mm 
diameter, 250 µm thickness, Chempur). The electrolyte used was LP30 (1 M LiPF6 in 
dimethyl carbonate / ethylene carbonate (1:1; v/v), BASF Selectilyte). Test cells were 
cycled at 25 °C in climate chamber using a VMP 3 potentiostat (Biologic). Cyclic 
voltammetry measurements were taken in the potential range 0.5 V ≤ U ≤ 3.2 V versus 
Li/Li+ with a scanning rate of 0.1 mV/s. 
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4. Conclusion 
In summary, a series of ethylene glycol-functionalized cobalt(II) carboxylates with the 
formula [Co(CO2CH2(OC2H4)nOMe)2] (2a, n = 1; 2b, n = 2), [Co(CO2CHPh(OC2H4)2OMe)2] 
(2c) and [Co(CO2C(Me)2(OC2H4)2OMe)2] (2d) were synthesized by an anion exchange 
reaction of cobalt(II) acetate with the corresponding carboxylic acid 
MeO(C2H4O)nCRR´CO2H (n = 1, 2; R = H, R´ = Me; R = H, R´ = Ph) (1a–d). The evaluation 
of the respective IR spectra led to the conclusion that 2a,b exhibit a chelating or bridging 
motif, while 2c,d possess most likely a uni-dentate binding character. 
Thermogravimetric (TG) and thermogravimetric-coupled mass-spectrometric (TG-MS) 
studies were exemplarily carried out on 2b, showing that its thermal decomposition is 
initialized by the decarboxylation process. XRPD measurements of the TG residues 
revealed the formation of Co3O4 [ICDD 01-073-1701] in oxygen, whereas CoO [ICDD 00-
048-1719] and Co [ICDD 00-015-0806] were formed, when the measurements were 
taken in nitrogen.  
Complex 2b was used as a single-source precursor for the generation of Co3O4 NPs by 
applying the solid-state thermal decomposition procedure. TEM studies evidenced the 
formation of strongly agglomerated NPs of different shapes and sizes ranging from 9 to 
18 nm. XRPD and the associated Rietveld method confirmed that the NPs primarily 
consist of Co3O4 (89 – 94 %), whereas small amounts of CoO and Co NPs were also found.  
Co3O4-based nanocomposites have been prepared by the twin polymerization 
approach. Therefore, the twin monomer 2,2´-spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasiline] (3) was 
polymerized, while the carboxylate 2b was utilized as cobalt source. The as-prepared 
porous materials showed DFT surface areas of 336 m2 g-1 and 1040 m2 g-1 for the silica 
and carbon component, respectively. Moreover, the pore size distributions calculated by 
DFT methods, QSDFT for carbon and NLDFT for the silica material, confirmed the 
presence of meso- and micro-pores within these structures. XRPD analyses have proven 
the presence of Co3O4 in both supports, whereas crystallite sizes of 40 ± 1 (in silica) and 
22 ± 1 nm (in carbon) have been calculated. In terms of the cobalt concentration, EDX 
was used revealing a cobalt content of 3.5 % for the carbon materials and a significantly 
higher cobalt amount of 10.3 % for the silica component. This difference might be 
attributed to the fact that the etching process removing the silica template also resulted 
in the removal of some Co3O4 from the carbon matrix. According to this, within the 
electrochemical studies, the cyclic voltammogram of the silica component showed redox 
Kapitel E 
114 
events associated with the reduction of Co3O4 to CoO and CoO to Co, whereas CoOx redox 
activity is found for the carbon material, or rather, the dominating electrochemistry of 
the carbon covers the weakly distinct signals of the CoOx.  
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SI3. XRPD pattern of the residue obtained by the TG study of 2b under nitrogen (gas flow, 20 mL 
min-1; heating rate 10 K min-1). 
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SI4. XRPD pattern of the residue obtained by the TG study of 2b under oxygen (gas flow, 20 mL 
min-1; heating rate 10 K min-1). 
 
 
SI7. Pore size distribution of the carbon component, derived from the N2 adsorption/desorption 
isotherm at 77 K (QSDFT calculations). 
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SI8. Pore size distribution of the silica component, derived from the N2 adsorption/desorption 
isotherm at 77 K (NLDFT calculations). 
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F. Zusammenfassung 
Das Ziel der vorliegenden Dissertation bestand in der Synthese und 
Charakterisierung von Mangan-, Palladium- und Cobalt-Komplexen zur Darstellung von 
nanostrukturierten Materialien wie Nanopartikeln, Nanokompositen und dünnen 
Schichten. Der Schwerpunkt lag dabei auf der Entwicklung von neuen Verbindungen mit 
bestimmten chemischen und physikalischen Eigenschaften. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in drei Kapiteln (C – E) dargestellt, wobei sie nachfolgend einzeln aufgeführt sind.  
 Kapitel C: Manganese Half-Sandwich Complexes as Metal-Organic Chemical 
Vapor Deposition Precursors for Manganese-based Thin Films 
 
 Kapitel D: Bis(β-diketonato)- and Allyl-(β-diketonato)-Palladium(II) 
Complexes: Synthesis, Characterization and MOCVD Application 
 
 Kapitel E: Co(II) Ethylene Glycol Carboxylates for Co3O4 Nanoparticle and 
Nanocomposite Formation 
 
Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse aus jedem Kapitel 
zusammengefasst. Dabei setzt sich das Nummerierungsschema der Verbindungen 
aus der vorangestellten Kapitelbezeichnung, sowie der im entsprechenden Kapitel 
verwendeten Nummerierung der Verbindung zusammen.  
 
Kapitel C 
 
In diesem Kapitel wird die Synthese, Charakterisierung sowie chemische 
Gasphasenabscheidung von Mangan-Halbsandwichverbindungen der Zusammen-
setzung [Mn(η5–C5H4SiMe3)(CO)3] (C1), [Mn(η5–C5H3-1-SiMe3-3-Me)(CO)3] (C2), 
[Mn(η5–C5H4tBu)(CO)3] (C3), [Mn(η5–C5Me5)(CO)3] (C4) and [Mn(η5–C5H7)(CO)3] (C5) 
vorgestellt (Abbildung F1).  
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Abbildung F1: Übersicht der im Kapitel C vorgestellten Mangan MOCVD-Precursoren C1 – C5.  
Die gewünschten thermischen Eigenschaften der Verbindungen konnten gezielt 
durch strukturelle Modifikation am Cp-Ring (Cp = Cyclopentdienyl) eingestellt werden. 
Dabei zeigten die TG-Analysen, dass unter atmosphärischem Druck alle Verbindungen 
einer vollständigen Verdampfung bzw. Sublimation unterliegen. Anschließend 
durchgeführte Dampfdruckmessungen ergaben für Verbindung C2 den höchsten Wert, 
während die tBu-substituierte C3 den niedrigsten Dampfdruck aufwies. Im Zuge der 
Schichtabscheidung mittels MOCVD-Technik wurde herausgefunden, dass C5 nicht nur 
den niedrigste Abscheidetemperatur (553 K), sondern mit 7.0 nm min-1 auch die höchste 
Schichtwachstumsrate besitzt. Die entsprechende Schichtanalytik erfolgte mittels REM-, 
EDX-, XRPD- sowie XPS-Untersuchungen. Im Falle von SiMe3-substituierten Molekülen 
(C1 und C2) wurden Mangansilicat-Schichten erhalten. Hingegen wurden Manganoxid-
Schichten generiert, wenn die Verbindungen C3, C4 und C5 als Precursoren eingesetzt 
wurden.  
 
Kapitel D 
 
Kapitel D dieser Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung  
verschiedener Bis(β-diketonato)- und Allyl-(β-diketonato)-palladium(II) Komplexe des 
Typs [Pd(accp)2] (D7), [Pd(acch)2] (D8), [Pd(η3-CH2CMeCH2)(accp)] (D11), [Pd(η3-
CH2CMeCH2)(acch)] (D12), [Pd(η3-CH2CtBuCH2)(accp)] (D13), und [Pd(η3-
CH2CtBuCH2)(acch)] (D14) (accp = 2-acetylcyclopentanoate, CH3COCCO(CH2)3,; acch = 2-
acetylcyclohexanoate, CH3COCCO(CH2)4) (Abbildung F2). Zudem wird innerhalb der 
Studie die Anwendung dieser Verbindungen als MOCVD-Precursoren zur Herstellung 
von Palladium-basierten Schichten vorgestellt.  
Während die Herstellung D7 und D8 durch eine „Eintopfreaktion“ des 
entsprechenden Liganden Haccp bzw. Hacch mit einer Na2[Pd2Cl6]-Lösung erfolgte, 
wurden für die Synthese der Allyl-β-diketonate D11 – D14 zunächst die entsprechenden 
η3-Allylpalladium(II)chloride [(Pd(η3-CH2CRCH2)(μ-Cl))2] (D9, R = Me; D10, R = tBu) 
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dargestellt. Anschließende Reaktion der Dimere D9 und D10 mit den asymmetrischen 
Liganden Haccp und Hacch unter basischen Bedingungen führte zu den vier η3-Allyl(β-
diketonato)palladium(II) Komplexen D11 – D14 (Abbildung F2). Untersuchungen des 
thermischen Verhaltens dieser Verbindungen mittels TG-Analyse zeigten Onset-
Temperaturen zwischen 101 – 183 °C. Zusätzlich konnte über Dampfdruckmessungen 
ermittelt werden, dass die Verbindungen ausreichend hohe Dampfdrücke zwischen 0.62 
und 2.22 mbar besitzen, um potentiell im MOCVD-Verfahren eingesetzt zu werden.  
 
 
Abbildung F2: Übersicht der im Kapitel E präsentierten Palladium MOCVD-Precursoren D7, D8 
und D11 – D14. 
Abscheidungsexperimente mit D11 – D14 wurden sowohl mit Sauerstoff als auch mit 
Formiergas (N2:H2 = 90:10, v/v) als Reaktivgase durchgeführt. Dabei wurde eine 
Prozesstemperatur von 380 °C für Experimente mit Sauerstoff und 350 °C, für solche mit 
Formiergas gewährt. Unabhängig vom Precursor konnten mit Hilfe von Formiergas 
höhere Schichtwachstumsraten erzielt werden. Die Schichtanalytik erfolgte 
standartmäßig über REM-, EDX-, XRPD- und XPS-Untersuchungen. Mit Hilfe von XPS-
Detailspektren konnte nachgewiesen werden, dass unter Verwendung von Sauerstoff 
Palladiumoxid-Schichten generiert wurden. Im Gegensatz dazu entstanden metallische 
Palladium-Filme, wenn Formiergas während der Abscheidung eingesetzt wurde. Zudem 
ergaben oberflächensensitive XRPD-Messungen, dass ausgewählte Schichten 
abgeschieden unter Sauerstoff als auch solche mit Hilfe von Formiergas kristalliner 
Natur waren. 
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Kapitel E 
 
Die Synthese und Charaktersierung einer Reihe von Ethylengylkol-funktionalisierten 
Co(II)-Carboxylaten E2a – E2d mit der allgemeinen Formel [Co(CO2CRR´(OC2H4)nOMe)2] 
(n = 1, 2; R = H, R´ = Me; R = H, R´ = Ph) werden im Kapitel E dieser Arbeit präsentiert 
(Abbildung F3). 
 
 
Abbildung F3:Übersicht der im Kapitel E vorgestellten Co(II)-Carboxylate E2a – E2d. 
Chemische und physikalische Eigenschaften, wie Zersetzungstemperatur und 
Löslichkeit der Verbindungen wurden gezielt durch Variation der Kettenlänge der 
Carbonsäuren eingestellt. Die Synthese ist über eine Ionenaustauschreaktion zwischen 
den entsprechenden Ethylenglykol-funktionalisierten Carbonsäuren (a – d) und dem 
Co(II)-Acetat-Tetrahydrat realisiert worden. Das thermische Verhalten der Komplexe 
wurde mittels TG-Analysen untersucht, wobei Onset-Temperaturen von 259 – 303 °C 
ermittelt wurden. Zudem ist der Zersetzungsmechanismus mittels TG-MS-Studien am 
Beispiel von Verbindung E2b erforscht worden. Dabei stellte sich heraus, dass die 
thermische Zersetzung durch eine Decarboxylierungsreaktion initiiert wird.  
Aufgrund der stabilisierenden Wirkung der Ethylenglykol-funktionalisierten Ketten 
wurde Verbindung E2b als Single-Source Precursor zur Darstellung von Co3O4 
Nanopartikeln eingesetzt. Die thermische Zersetzung dieser Verbindung im Festkörper 
bei 300 °C führte zur Bildung von 14 – 18 nm großen Partikeln unterschiedlicher 
Zusammensetzung. Quantitative Rietveld-Analysen der Proben zeigten, dass mit 
zunehmender Reaktionszeit (10 – 30 min) der Anteil an Co3O4 von 89 auf 94 % steigt. 
Gleichzeitig ist zu beobachten, dass der prozentuale Anteil an Co und CoO in den 
entsprechenden Partikeln kontinuierlich abnimmt.  
Zusätzlich zur Herstellung von Nanopartikeln wurde Verbindung E2b aufgrund ihrer 
hohen Löslichkeit im Zwillingspolymerisationsprozess eingesetzt. Ziel dabei war es 
Co3O4-basierte Nanokomposite zu erzeugen. Dazu wurde das 2,2´-Spirobi[4H-1,3,2-
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benzodioxasiline] säurekatalytisch in Anwesenheit des Precursors E2b polymerisiert. 
Das daraus resultierende Hybridmaterial, bestehend aus einer organischen und einer 
anorganischen Phase, wurde zunächst karbonisiert. Das Herauslösen der anorganischen 
Komponente mittels einer 5M NaOH-Lösung bzw. Verbrennen der Kohlenstoffphase bei 
hohen Temperaturen führte zur Bildung der entsprechenden porösen Strukturen. Mit 
Hilfe von HAADF-STEM konnten Co3O4-Nanopartikel in der SiO2-Phase nachgewiesen 
werden. Hingegen wurden keine Partikel in der Kohlenstoffphase beobachtet. BET-
Messungen sowie DFT-Berechnungen haben zudem die hohen spezifischen Oberflächen 
mit 336 m2 g-1 für SiO2- sowie 1040 m2 g-1 für Kohlenstoffphase bestätigt. Schließlich 
wurden die elektrochemischen Eigenschaften der Nanokomposite mittels 
Cyclovoltammetrie untersucht. Während im Falle des SiO2-Materials mehrere 
Redoxreaktionen gefunden wurden, war in der Kohlenstoffphase keinerlei 
Redoxaktivität zu beobachten.  
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H. Anhang 
Manganese Half-Sandwich Complexes as Metal-Organic Chemical 
Vapor Deposition Precursors for Manganese-based Thin Films 
 
Khaybar Assim, Janine Jeschke, Alexander Jakob, Dileep Dhakal, Marcel Melzer, 
Colin Georgi, Stefan E. Schulz, Thomas Gessner, Heinrich Lang 
 
Publiziert in Thin Solid Films 2016, 619, 265–272. 
 
Technische Universität Chemnitz, Faculty of Natural Sciences, Institute of Chemistry, 
Inorganic Chemistry, 09107 Chemnitz, Germany 
 
Technische Universität Chemnitz, Center for Microtechnologies, 09107, Chemnitz, 
Germany 
 
Fraunhofer Institute for Electronic Nano Systems (ENAS), Technologie-Campus 3, 09126 
Chemnitz, Germany 
 
 
 
Abstract 
The synthesis of compounds [Mn(η5–C5H4SiMe3)(CO)3] (1), [Mn(η5–C5H3-1-SiMe3-3-
Me)(CO)3] (2), [Mn(η5–C5H4tBu)(CO)3] (3), [Mn(η5–C5Me5)(CO)3] (4) and [Mn(η5–
C5H7)(CO)3] (5) and their potential use as metal-organic chemical vapor deposition 
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(MOCVD) precursors for the deposition of manganese-based layers is reported. The 
thermal behavior of 1 – 5 was studied by thermogravimetry (TG) showing that these 
compounds evaporate in the temperature range of 363  498 K depending on the 
cyclopentadienyl substituents and the type of pentadienyl used. Vapor pressure 
measurements indicate that all compounds possess vapor pressures between 60 – 
630 Pa at 353 K. Compounds 1 – 5 could be successfully applied in manganese-based 
film deposition without activation steps prior to the MOCVD experiments. The as-
deposited thin layers were characterized by scanning electron microscopy (SEM), 
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
and X-ray powder diffraction (XRPD). Under comparatively mild conditions, whereas 5 
possesses the lowest deposition temperature (553 K), dense and conformal layers with 
growth rates up to 7.0 nm min-1 (5) could be deposited. Metal carbonyls 1 and 2 
featuring a SiMe3 group produced Si-containing manganese-based films. The as-
deposited layers from 1, 2, 4 and 5 contain carbon impurities (5 – 8.9 mol-%), while the 
films from 3 are carbon-free. The layers from 1 and 2 consist of mainly manganese 
silicate and manganese oxide, whereas those obtained from 3 – 5 are composed of 
manganese oxides. 
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Bis(β-diketonato)- and Allyl-(β-diketonato)-Palladium(II) Complexes: 
Synthesis, Characterization and MOCVD Application 
 
Khaybar Assim, Marcel Melzer, Marcus Korb, Tobias Rüffer, Alexander Jakob,  
Julian Noll, Colin Georgi, Stefan E. Schulz, Heinrich Lang 
 
Publiziert in RSC Advances 2016, 6, 102557–102569. 
 
Technische Universität Chemnitz, Faculty of Natural Sciences, Institute of Chemistry, 
Inorganic Chemistry, 09107 Chemnitz, Germany 
 
Technische Universität Chemnitz, Center for Microtechnologies, 09107 Chemnitz, 
Germany 
 
Fraunhofer Institute for Electronic Nano Systems (ENAS), Technologie-Campus 3, 09126 
Chemnitz, Germany 
 
 
 
Abstract 
The syntheses and characterization of the palladium complexes [Pd(accp)2] (7), 
[Pd(acch)2] (8), [Pd(η3-CH2CMeCH2)(accp)] (11), [Pd(η3-CH2CMeCH2)(acch)] (12), 
[Pd(η3-CH2CtBuCH2)(accp)] (13) and [Pd(η3-CH2CtBuCH2)(acch)] (14) (accp = 2-
acetylcyclopentanoate; acch = 2-acetylcyclohexanoate) are reported. These complexes 
are available by the reaction of Haccp (2-acetylcyclopentanone) and Hacch (2-
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acetylcyclohexanone) with Na2[Pd2Cl6] forming 7 and 8 or with [(Pd(η3-CH2CRCH2)(μ-
Cl))2] (9, R = Me; 10, R = tBu) forming 11 – 14. The molecular structures of 7, 8 and 14 
are discussed. Complexes 7 and 8 consist of a square-planar coordinated Pd atom with 
two trans-positioned bidentate β-diketonate ligands. The asymmetric unit of 14 exhibits 
one molecule of the palladium complex and a half molecule of water. The thermal 
behavior of 7, 8 and 11 – 14 and their vapor pressure data were investigated to show, if 
the appropriate complexes are suited as CVD precursors for palladium layer formation. 
Thermogravimetric studies showed the evaporation of the complexes at atmospheric 
pressure upon heating. The vapor pressure of 7, 8 and 11 – 14 was measured by using 
thermogravimetric analysis, giving vapor pressure values ranging from 0.62 to 2.22 
mbar at 80 °C. Chemical vapor deposition studies were carried out applying a vertical 
cold wall CVD reactor. Either oxygen or forming gas (N2/H2, ratio 90/10, v/v) was used 
as reactive gas. Substrate temperatures of 350 and 380 °C were utilized. With 11 – 14 
dense and conformal as well as particulate palladium films were obtained, as directed by 
SEM studies, whereas 7 and 8 failed to give thin films, which is probably attributed to 
their high thermal stability in the gas phase. For all deposited layers, XPS measurements 
confirmed the partial oxidation of palladium to palladium(II) oxide at 380 °C, when 
oxygen was used as reactive gas. In contrast, thin layers of solely metallic palladium 
were obtained utilizing forming gas during the deposition experiments.  
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Abstract 
Ethylene glycol-functionalized Co(II) carboxylates [Co(CO2CH2(OC2H4)nOMe)2] (2a,  
n = 1; 2b, n = 2), [Co(CO2CHPh(OC2H4)2OMe)2] (2c) and [Co(CO2CMe2(OC2H4)2OMe)2] 
(2d) have been synthesized by the reaction of [Co(OAc)24H2O] with the corresponding 
acids MeO(C2H4O)nCRR´CO2H (n = 1, 2; R = H, R´ = Me; R = H, R´ = Ph). Based on the IR 
spectroscopic studies the binding motif of the carboxylato ligands to cobalt is discussed. 
TG (= Thermogravimetry) and TG-MS (MS = Mass-spectrometry) studies were carried 
out in order to investigate the thermal decomposition mechanism of 2a – 2d in the solid 
state. Based on the result obtained, complex 2b was chosen as single-source precursor 
for the generation and stabilization of Co3O4 nanoparticles (= NPs) by solid state thermal 
decomposition in air. Depending on the decomposition time, NPs with different chemical 
composition (consisting of Co3O4, CoO and Co) and with crystallite sizes ranging from 9 
to 18 nm were obtained. Furthermore, the preparation of cobalt oxide-based 
nanocomposites by twin polymerization of 2,2´-spirobi[4H-1,3,2-benzodioxasiline] (3) 
in presence of 2b is reported. After treatment of the as-prepared hybrid material by 
either oxidation or etching, the respective mesoporous carbon/silica (IUPAC type IV 
isotherms) matrices were obtained. Quenched solid and non-linear density functional 
theory (= QSDFT and NLDFT) calculations gave a surface area of 1040 m2 g-1 for the 
respective carbon and 336 m2 g-1 for the appropriate silica material. X-ray Powder 
diffraction (= XRPD) measurements confirm the formation of Co3O4 NPs in both 
components. High-angle annular dark field scanning transmission electron microscopy 
(HAADF-STEM) revealed well distributed particles within the silica matrix, whereas no 
particles were found in the carbon material. The electrochemical properties of the 
composite materials have been investigated by cyclic voltammetry. The respective silica 
material show five reduction events (Co3O4 to CoO, CoO to Co), while no redox potentials 
occurred for the Co3O4 NPs embedded in the carbon matrix.  
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